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FLUCTUATION EFFECTS IN ULTRASONIC LIGHT DIFFRACTION 
PATTERNS NEAR THE CRITICAL POINT 


By A. ŚLIWIŃSKI 


Chair of Acoustics and Vibration Theory of the A. Mickiewicz University at Poznań 
(Received April 25, 1961) 


The light diffraction figures resulting on ultrasonic waves in a liquid-vapour system as exem- 
plified by CO, near the critical point and in a liquid-liquid system as exemplified by a critical 
solution of aniline in cyclohexane were observed. Either system was found to present diffraction 
figures of its own. In CO, the light intensity fluctuations in the diffraction fringes were very con- 
siderable. In the aniline-cyclohexane system these were much weaker. Carbon dioxide presented an 
seffect which has been termed that of initial diffluence. This effect does not appear in the critical 
solution used. Fluctuation of the diffraction figures in CO, was found to be almost-periodic; 
Periodic diffluence of the diffraction figures, the appearing and disappearing of asymmetry 
of the spectrum, and the appearing of fine structure of the fringes pointed to such periodicity. 
Average times were established for the process wherein the diffraction figure becomes diffluent 
and sharp again periodically, and for the appearance and vanishing of asymmetry in the 
spectrum. For the effect of initial diffluence, the characteristic time of duration for various 
thermodynamic states near the critical point and the dependence of the duration of the effect 
on the ultrasonic wave intensity are given. 

In aniline-cyclohexane, the effects proceed otherwise and no characteristic times can be 
established here. From the fact that the fluctuations in the light diffraction figures resulting on 
an ultrasonic wave differ between the two systems investigated which, from the thermodynamical 
point of view, largely resemble one another, would seem to point to a different interaction process 
between the ultrasonic wave and fluctuations of the medium in either system. In the liquid-vapour 
system near the critical point this interaction is probably of the kind described by Chynoweth 
and Schneider (structural relaxation), whereas in the liquid-liquid system near the critical point 
of the solution it would rather be of that described by Richardson (scattering). 


I. Introduction 


The effect of light diffraction on ultrasonic waves in a medium near the critical state 
presents characteristics somewhat different from those in a homogeneous medium remote 
from the critical point. The particular behaviour of the ultrasonic wave in this region affects 
the light intensity distribution throughout the resulting diffraction patterns. Different at- 
tempts are being made at explaining the anomalous behaviour of the ultrasonic wave in 
the vicinity of the critical point, thus e.g. by scattering of light on fluctuations of the density 
of the medium (Brown and Richardson, 1959a), by structural relaxation (Schneider, 1951), 
and by the effect of "rectification" of the ultrasonic wave (Fischer, 1957). Basing on the 
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hypothesis of “rectification” of the ultrasonic wave at the critical point, the present author 
proposed a theory of the scattering of light on a “rectified” ultrasonic wave (Śliwiński, 
1961a) and attempted to verify the theory experimentally (Śliwiński, 1961b). The experi- 
ments, however, revealed a different intensity distribution of the diffraction fringes in the 
spectrum obtained near the critical point and outside the critical region. This has been 
already discussed (Śliwiński, 1961b) in an earlier paper, where some new effects not observed 
hitherto are also announced, namely: an effect consisting in what will be termed initial 
diffluence at the moment of switching on the ultrasonic field in the medium, the appearing 
and vanishing of asymmetry of the diffraction pattern, and the appearance of fine structure 
of the fringes. These effects were now observed in addition to these already known, consist- 
ing in diffluence of the diffraction spectra (Noury, 1951, Nozdryev, 1958, p. 191—290) 
in the critical region, and in their fluctuations. The new effects are investigated in more 
detail and the experimental results presented in this paper. 


II, Apparatus and experimental substances 


The apparatus utilized in observing diffraction spectra in a medium near its critical 
state has been fully described, together with the entire procedure, in the paper already 
cited (Śliwiński, 1961b). 

The pressure within the ultrasonic autoclave was measured to +0.5 At with a mano- 
meter; the temperature was measured by means of a mercury thermometer to within 
+0.1°C. The autoclave was situated within a thermostat that stabilized the temperature to 
within +0.05°C. The light source was provided by the mercury green line of wavelength 
5481A. The ultrasonic wave frequency was 1 MHz. 

The eflects were observed in two different systems of substances. The one was a liquid- 
-vapour system consisting of carbon dioxide as the experimental substance, the critical point 
being that of a single substance in the usual thermodynamical meaning, whilst the other 
was the system aniline-cyclohexane at the so-called critical point of solubility (critical so- 
lution). The choice of the substances and the fact parallel investigation was carried out 
in two such systems resulted from the aim set in the author's previous paper (Śliwiński, 
1961b), which would be to check the theory of light diffraction on the “rectified” ultrasonic 
wave; however, it was also found useful to obtain insight into the fluctuation effects present- 
ed by the diffraction spectrum in either case, as, indeed, either system was found to exhibit 
a different evolution of the effect. The diffraction patterns were filmed at the rate of twelve 
per second. The series of photographs were taken in short runs lasting less than 40 seconds, 
in order to neglect heating of the medium by the ultrasonic wave. Observation was carried 
out at different values of the pressure and temperature for different intensities of the ultra- 
sonic wave; the latter was determined as previously (Śliwiński, 1961b). 


III. Experimental results 


In all, about 17500 pictures were taken in series of from 10—20 up to almost 100 in 
each. A series corresponded to observation at fixed physical parameters. The quantilies 
which were made to vary from one series to another were the pressure, the temperature, 
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and the intensity of the ultrasonic wave. As many as 146 series of photographs were taken 
in CO, and 50 series in aniline-cyclohexane. In CO, the pressure was varied from 66 to 84At 
(critical pressure 73 At), and the temperature — from 25 to 33°C (critical temperature 
31°C). In aniline-cyclohexane (33.3% of aniline), all observations were made at atmospheric 
pressure, and the temperature was varied from 38 to 30.7°C (i.e. to the critical point for 
the solution). In the latter case, all observations were made above the critical point only. 
As the critical point is attained, the medium developes such turbidity as to render photo- 
graphing impossible. At lower temperatures, the medium presents two liquid phases. 

The photos were examined and selected closely for the characteristic phenomena. This 
gave the possibility of classifying the various effects, of evaluating grossly the characteristic 
duration times of the fluctuation effects, and of determining the conditions at which these 
effects occur. 


The results obtained from the observation of fluctuations in the diffraction patterns 
from the two systems investigated differ considerably. 


l. In CO,, near the critical point, the diffraction pattern was observed to appear and 
to become diffluent almost periodically. On the other hand, near the critical point of the 
aniline-cyclohexane solution, diffluence of the diffraction spectrum was observed to appear 
and to maintain itself for a period exceeding the time of observation corresponding to the 
duration of a single series; this diffluence differed from one series to another, appearing 
once stronger and sometimes weaker. Here, no periodicity could be observed in the diffluence 
of the spectra. 

2. In CO,, an effect of initial diffluence occurring whenever the ultrasonic field was 
switched on was observed. No such effect was exhibited by aniline-cyclohexane. 


3. An asymmetrical diffraction pattern appears and disappears almost-periodically in 
CO,. In aniline-cyclohexane, the asymmetry of the spectrum appears only at very low 
intensities of the ultrasonic wave. 

4, Fine structure of the diffraction fringes was observed in the two systems investigated. 

In order to illustrate the effects enumerated sub 1—4 in more detail, we shall give 
an account of the observation from several photos belonging to certain chosen series. Gen- 
eral conclusions as to the effects could also be made by plotting graphs from the statis- 
tics; these will be given later on. Fig. 1 shows a series of consecutive photographs of the 
diffraction spectrum (a section of a film) taken at intervals of 1/12 sec in CO, at 31.5°C 
and a pressure of 72 At, the ultrasonic wave intensity being 23 W/cm? (this is the intensity 
of radiation of the quartz at the boundary of the medium; the true intensity is lower be- 
cause of considerable absorption of the wave in the critical region (Śliwiński 1961b) and 
could not be established with accuracy). Photos 1—10 are those of the slit before switching 
on the ultrasonic field. Whenever this is done, a sharp symmetrical diffraction pattern ap- 
pears, as shown in Photos 11 and 12. This pattern exists for 1/6 sec, after which it begins 
to exhibit diffluence (Photo 13). Diffluence becomes gradually stronger and the diffraction 
pattern disappears completely, to be replaced by a light spot of variable width (Photos 
14—26 covering the duration of 1 sec). About the middle of this sequence of photographs, 
the spot is at its largest, and the figure exhibits the greatest diffluence. During the next 
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Fig. 1. Effect of initial diffluence and fluctuations of diffraction patterns in CO, at 31.5? C and 72 At. Ultra- 
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sonic wave intensity /=23 W/cm (All sections from a to h are a sequence from one observational series) 


phase, the diffraction pattern gradually reappears; at first, it is asymmetric (Photos 27 
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20, 29, 30 and seq.). In turn, this pattern is subject to fluctuations, becoming more distinct 
and slightly diffluent alternatively with a period of about 1/2 sec. 'This is shown in Fig, 2 
on photometrization of the intensity in the spectrum. The photometrograms for the different 
fringes run from 1 to 30 and these numbers correspond to the first 30 Photos of the film 


of Fig. 1. Photometrization was carried out continuously in a greatly expanded horizontal 
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scale so as to stress the transfer of light intensity from the fringes to the background and 
back to the fringes. 

In Section c of Fig. 1 we see a second order fringe appear at the right hand side of the 
spectrum. This fringe varies in intensity. At times it is distinct, as in Photos 71, 72, 73, 
only to disappear almost completely (Nos. 75 and 76) and to become once more most distinct 
after 1/2 sec has elapsed (Nos. 80, 81 and 82). This process is subsequently repeated almost 
periodically and is accompanied by diffluence in the fringes. At times diffluence is stronger 
and at times weaker. From numerous observations, the periodicity of this diffluence was 
checked and the period of fluctuation of the spectrum established (for the steady state 
following the effect of initial diffluence) as amounting to 0.48 sec on the average (Fig. 2). 

The situation is quite different in the aniline-cyclohexane solution. First of all, no 


effect of initial diffluence was observed here. Let us consider the example of the four Sections 
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Fig. 3. Diffraction patterns in the critical aniline -cyclohexane solution, at /—1.59 W/em?, for the 
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of the film shown in Fig. 3. We see the various phases of the diffraction pattern subsequent 
to switching on the field (Photo 1 at zero field), for the four temperatures of 38, 36, 31 
and 30.7°C, the ultrasonic intensity amounting to J=1.59 W/cm?. The fourth Section is 
at the critical temperature and the photograph was taken at the first appearance of critical 
opalescence, which at further stages produced such a weakening of the pattern as to make 
it inaccessible to photographing. Anyhow, unto the very last moment, the pattern continued 
just as distinct as in this Section, only becoming weaker and weaker until it faded out. 
On switching on the field, some evolution of the diffraction pattern occurs (Photo 2), 
and 1/6 sec is required for the latter to emerge in its true form (Photo 3). The subsequent 
photographs of the same series do not differ noticeably from one another. In the various 
series, however, the degree of diffluence is not the same. In the first two Sections (a, b), 
the picture is strongly diffluent, whereas in the remaining two (c, d) it is relatively sharp. 


a b C qd 


difduent diffraction patterns from critical aniline-cyclohexane solution: a — I 


d — [20.04 W/em?, t=31.5°C. 


—0.48 
Fig. 4. Asymmetrically ! a 5 
W/em?, t=38° C; b — I=0.16 W/em?, t=31°C; c — I=0.09 W/cm, t=31 G; 
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As observation proceeded, series of diffluent and sharp pictures occurred quite nc 
at the different temperatures. In general, however, diffluent ones were rarer above 34^C 
and in the immediate vicinity of the critical temperature, and appeared most often between 
31 and 34°C. Sometimes, particularly at lower ultrasonic intensities, asymmetric patterns 
, as exemplified in Fig. 4. s 
ró: T shows e Heer for the foregoing fourth (d) Section of the film 
of Fig. 3. The first four graphs (1—4) were obtained by continuous photometrization, 
whereas the others (7—10) contain the ratios of the fringes only. 
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Fig. 5. Photometrogram of the diffraction patterns of Fig. 3d. 


IV. Results 


» 


In the case of the liquid-vapour system, the statistics of the various diffraction patterns 
collected served for evaluating the mean duration of the effects of spectrum fluctuation in 
the neighbourhood of the critical point, and for establishing some description of the effects. 
In Figs. 6—10, the mean characteristic times for the effects under consideration are given 
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in graph form for several thermodynamical states near the critical point. Each of these is 
defined by its distance from the critical temperature as plotted on the horizontal axis (t —ż,) 
and by its distance from the critical pressure (p—p,). The thermodynamical states shown 
on the axis correspond to those in which observation had been carried out; accordingly, 
these states are not equidistant on the scale of pressures and temperatures, but nevertheless 
are assembled about the critical point in such a manner that the states more remote from 
the critical are further distant to the left or to the right on the axis. 
From the observational data it was possible to determine: 
1. the mean time of the almost periodic appearance and diffluence of the diffraction pattern. 
This is defined in Fig. 6 as the time interval between two diffluent patterns, and ranges 
from 0.41 to 0.66 sec. The mean value amounts to 0.48 sec. 
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Fig. 6. Mean time interval between consecutive diffluent patterns for several thermodynamic states near the 


critical point, in CO). 


2. the mean time between two consecutive sharp patterns (Fig. 7) amounts to practically 
the same, namely 0.49 sec, with the time intervals ranging from 0.40 to 1 sec. 

3. the mean time between the appearance of a symmetrical and that of an asymmetrical 
pattern (Fig. 8), which amounted to 1.81 sec; here, however, dispersion of the indi- 
vidual values was very high, amounting to as much as 6.7 sec?, the mean A deviation 
being 2.59 sec. The separate results range from 1/12 sec i 10 seconds. With respect to 
this high dispersion, the mean value has been plotted with a dashed line in the graph. 

4. the mean duration of the sharp pattern subsequent to switching on the ultrasonic field 
near the critical point (Fig. 9), which amounted to about 0.18 sec, the lowest result being 
1/12 sec and the highest one — 8/12 sec. This duration increases as we move away from 


the critical point. 
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Fig. 7. Mean time interval between consecutive sharp patterns, for several near critical thermodynamic states 
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Fig. 8. Mean time interval between consecutive asymmetric patterns for several near critical thermodynamical 
states in CO,. 


9. the duration of diffluence in the effect of initial diffluence (Fig. 10), which is strongly 
dependent on the distance from the critical point. In five cases this duration exceeded 
that of the entire time of observation. This was so in the immediate vicinity of the critical 
point (31.5? C and 73 At). In several cases it amounted to about 1 second. This duration 
can be said with certainty to be the longer the nearer we are to the critical point. The 
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Fig. 9. Duration time of sharp pattern subsequent to switching on of ultrasonic field, for several near critical 
thermodynamic states in CO,. 
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Fig. 10. Duration time of initial diffluence effect, for several thermodynamic states near the critical point in CO,. 
foregoing time values are not appreciably dependent on the intensity of the ultrasonic 


wave. Such dependence could indeed be observed to a certain extent, but only at low 
intensities (Fig. 11) and exactly at the critical point (Fig. 12). 
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Fig. 11 Duration time of sharp pattern previous to initial diffluence versus the ultrasonic wave intensity, in COŻ 
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Fig. 12. Duration time of initial diffluence effect versus the ultrasonic wave intensity, in CO,, at t=31.5°C 
and p=73 At. 


6. non-stationarity of the spectrum: all effects of non-stationarity of the diffraction spectrum 
cease as we remove sufficiently far from the critical point (Fig. 13). The values of pressure 
and temperature limiting the range of non-stationarity were found to be: 28°C and 
71 At below the critical point, and 32°C and 80 At above the latter. 

. Appearance and disappearance of fringes in the diffraction spectrum: as a rule, the nearer 
the critical point the fewer the fringes. There is no characteristic weakening of the zero 
fringe towards higher intensities. The zero order is always the most intense. In the critical 
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AE the spectrum becomes completely diffluent, and the diffraction pattern appears 

in distinct form only at certain moments wide apart. 

From the observation of the mixture aniline-cyclohexane, the effects near the critical 
point of solubility of the two liquids can be said to differ from those in a liquid-vapour 
system: 

1. no time constants could be established. The pattern is stationary for time intervals longer 
than those of observation, both in the case of the sharp and diffluent pictures. 
2. diffluence is never complete, as in CO,. From the fact that our observational series make 
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Fig. 13. Average number of diffluent diffraction patterns occurring per 1 second observation time, as measure 
of non-stationarity of the diffraction pattern in CO», for several thermodynamic states near the critical point. 


hits on sharp and on diffluent patterns, the conclusion would be that we are indeed 
dealing with periodicity of fluctuation but that the times involved are very long. On the 
other hand, there is no possibility of carrying out observation for longer periods as the 
conditions change through heating of the medium as a result of absorption. 

3. stationarity of the patterns is almost complete, except for the immediate vicinity of the 
critical point (0.4? C above the latter) where some small instability of the patterns occurs. 
Diffluent patterns can be observed already 6^ C above the critical point; however, difflu- 
ence is the greatest about 31°C, but not as great as in CO,. 


1. at the most, fringes of order +3 were observed. It is interesting that here the zero fringe 
is gradually weakened as we augment the intensity of the ultrasonic wave, even in the 
immediate vicinity of the critical point, as shown in Figs. 3c and 3d. 

5. no effect of initial diffluence appears on switching on the ultrasonic field. All that happens 
is restricted to some kind of evolution of the diffraction pattern subsequent to switching 
on the field, during the first 1—2 photos of the film (about 1/6 sec). 

This comparison of the results obtained in a liquid-vapour system and in a critical 
olution shows that the diffraction patterns and their fluctuations are different in the two 


ystems considered. 
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V. Attempt at explaining the effects found during observation of the diffraction patterns 
in the liquid-vapour system 


1. The effect of periodical appearance and diffluence of the diffraction fringes in a liquid- 
-vapour system has been mentioned by Nozdryev (1958, pp. 191—290, 1955). It can be ex- 
plained as deriving from the fluctuations of the medium's density; such fluctuations, as also 
predicted by Predvoditelev (1948, 1958) are of a periodic character. 

2. As yet, the effect of initial diffluence has not been mentioned in the literature. It 
would seem reasonable to ascribe this effect to the following cause: The system is in a state 
very near the critical point; the ultrasonic wave, in its initial moment, introduces into the 
existing state local variations of the pressure leading to local transitions into the critical 
state. This makes the spectrum, which had been distinct at the initial moment, diffluent. 
After a period sufficient for equilibrium to become established between the part of the 
medium wherein the wave propagates and the remaining part containing no wave, the dif- 
fraction pattern becomes stationary exhibiting fluctuations that are greater or lesser accord- 
ing to whether the system is nearer to or further away from the critical point. 

3. The effect consisting in the appearance of asymmetry in the diffraction pattern is 
present only at sufficiently high intensities of the ultrasonic wave. The asymmetry here is 
not due to the wave having a finite amplitude, since within one and these same observational 
series the asymmetry was found to pass from one side of the spectrum to the other. This 
can also be seen to be the case in the pictures of Fig. 1. It can be presumed that asymmetry 
arises in cases when the direction of the density fluctuation variation (density gradient) 
and the direction of the wave combine to produce conditions that are inducive of a greater 
deformation of the medium. With respect to the strictly determined direction of propagation 
of the ultrasonic wave, there is greater probability for finding asymmetric patterns on the 
one side of the spectrum than on the other; in particular, in the case of Fig. 1, these should 
prevail to the right. 

4. The appearance of fine structure in the diffraction fringes accounts for light diffrac- 
tion on fluctuating micro-structures of the medium (Meissner, 1951; Rytov, 1937). 


VI. Conclusions 


Investigation of the configuration of the ultrasonic field in a medium near the critical 
state proved (Śliwiński, 1961c) interaction between the wave and the fluctuations to lead 
to curvilinear sound propagation and to give rise to a discontinuous structure of the wave 
fronts. Diffraction of light in a medium presenting such structure yields different specific 
diffraction patterns. Changes in these patterns give insight into the interaction between 
the ultrasonic wave and the fluctuations. 

An ultrasonic field, when it appears in a medium with fluctuations, produces changes 
in the latter. Thus e.g. introduction of an ultrasonic wave into a liquid-vapour system near 
the critical point gives rise to changes wherein the fluctuations are strongly pulverized 
(effect of initial diffluence) in the initial phase of cooperation with the wave, and later become 


stabilized attaining an almost stationary state but nevertheless undergoing periodic deviations 
not far remote from equilibrium. 
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In the liquid-liquid system near the critical point of solubility, interaction of the ultra- 
sonic wave and the fluctuations leads directly to almost stationary structures so that no 
effect of initial pulverization of the fluctuations occurs as in the liquid-vapour system. 


The essential differences in the fluctuations of the diffraction patterns in the two systems 
investigated point to two different kinds of fluctuations, as understood to mean transitions 
of assemblies of one kind into assemblies of another kind. In the first case, we have transi- 
tions between assemblies of the vapour and assemblies of the liquid, whereas in the second 
case we have transitions of assemblies of either liquid into assemblies of the solution and 
vice versa. This involves elasticity. In the liquid-vapour system, in the phases of conden- 
sation and rarification produced by the wave, local processes occur of condensation of the 
vapour assemblies and, conversely, of evaporation of the liquid assemblies, leading to chan- 
ges in the size of the assemblies (fluctuations). In the liquid-liquid system, the assemblies 
of either liquid and those of the solution take part in the phases of condensations and rarific- 
ations of the medium without undergoing either disruption or combination, so that the size 
of the assemblies remains the same. Here, interaction between the wave and the fluctuations 
is restricted to scattering of the ultrasonic wave on the assemblies, whereas, in the liquid- 
-vapour system, we have an additional process wherein the wave acts in a way to modify the 
objects on which it undergoes scattering (pulverization of the fluctuations). 


This difference in the character of interaction of the ultrasonic wave in either system 
helps to understand the existing divergence of opinion as to the reasons for the absorption 
maximum of the ultrasonic wave in the region near the critical point. By considering the 
critical aniline-cyclohexane solution, Richardson (1959b) and Richardson and Brown 
(1959a) proved that the principal cause of the anomalous absorption in the critical point 
resides in scattering of the wave on the assemblies. On the other hand, Chynoweth and , 
Schneider (1952), on the example of xenon near the critical state, proved the principal 
cause for the very strong absorption to lie with processes of structural relaxation 7.e. processes 
related to changes produced in the assemblies by the wave. If the explanation proposed above 
for the phenomena of interaction between the ultrasonic wave and the fluctuations as resulting 
from the foregoing experiments is correct, then systems presenting large fluctuations in 
the neighbourhood of their respective critical points exist wherein this interaction can be 
of a different nature. Thus, it is seen that the two trends of opinion, the one ascribing anom- 
alous absorption to scattering of the wave, and the other admitting an active part played 
by the wave in modifying the assemblies, can be brought to coincide. 

It may be added that these effects will depend on the intensity of the ultrasonic wave 
which, in one and the same system of substances, can lead either to a process wherein the 
wave actively affects the assemblies, or to one wherein the wave is scattered on the latter. 
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Exoelektronenemission von technischen Aluminium wurde mit Hilfe eines Luftspitzenzühlers 
wihrend einer plastischen Deformation unter gleichzeitiger Belichtung mit weissem Licht unter- 
sucht. 

Bei riickartiger Biegung der Proben waren immer Exoelektronenschauer gemessen, nachdem 
die Proben vorher in einer Luftatmospháre passend bei etwa 500°C ausgeheizt wurden. Das Er- 
scheinen dieser Elektronenschauer wurde versucht auf die Erzeugung und Bewegung der Ver- 
setzungen (Dislocations) in der Probe zuriickzufiihren. 

Die Erzeugung und Diffussion von Gitter-Vakanzen scheint auch auf das Emissionsbild bei 
einer gleichmissigen plastischen Deformation zu projizieren. Fiir eine gleichmissige plastische 
Deformation bei diesen Voraussetzungen konnte eine annáherende kubische Abhingigkeit 
der Emissionsintensitát von der Deformationsgrósse aufgestellt werden. Diese Abhingigkeit ’ 
scheint auch mit den friiheren diesbeziiglichen Messergebnissen von Grunberg und Wright zu 


iibereinstimmen. 


Geschichtliches 


J. Kramer (1949) hat iiber Messungen von Exoelektronen, die wihrend einer Dehnung 
eines vorher ausgeglühten Kupferbleches emittiert sein solten, berichtet. Diese Exoelektronen 
hat Kramer mit Hilfe eines offenen Luftspitzenzühlers gemessen. In weiteren Arbeiten zeigte 
er das Bestehen einer Dehnungsabhingigkeit der Emission von Photoelektronen aus den 
Al-Proben (1952). 

Schmid und Lintner (1955) versuchten vergeblich die Exoelektronenemission im 
Dunkeln mit Hilfe eines G— M Zählrohres aus vorher gedehnten, weichgeglühten Al- 
Blechen wieder zu finden. Die Verschiebung der Grenzwellenlänge für Photoempfindlich- 
keit bis etwa 4500 A wurde jedoch von diesen Autoren bestätigt und ausgemessen. 

Grunberg und Wright (1957) führten die Untersuchungen an gedehntem Aluminium 
fort und nahmen an, dass auch bei der Dehnung F’-Zentrenähnliche Gebilde in der 
Oberflichenschicht des Aluminiums (Aluminiumoxyd mit O- Vakanzen, die mit 2 Elek- 
tronen besetzt sein sollten, entstehen. Diese Gebilde sollen dann zu der von diesen Autoren 
gemessenen, selektiven Photoempfindlichkeit in den Bereichen um 4700 A, 5000 A und 


(889) 


890 


über 6000 A führen. Andere Arbeiter konnten jedoch bis jetzt keine Selektivitüten der 
Exoelektronenemission bei den genannten Wellenlüngen von frisch bearbeitetem Aluminium 
wiederfinden (Bójko, Piróg und Sujak 1958, Strelka 1958, Hrbek 1959)!, obwohl neulich 
berichtet wurde (Ramsey 1960), dass mit der Methode nach Drude ein Lichtabsorptions- 
maximum bei etwa 4700 Á bei der mechanisch polierter Al-Oberfláche gefunden werden 
sein konnie. Auch Grunberg und Wright fanden keine merkbare Emission von Exoelek- 
tronen von deformiertem Aluminium in Dunkelheit, dabei wird es gemeint, dass die Emis- 
sion bei Zimmertemperatur gemessen wurde. 

In der Zwischenzeit untersuchte Lohff (1956) die Emission von Exoelektronen mit 
Hilfe eines Elektronenvervielfachers wihrend und unmittelbar nach der Dehnung eines 
Zinkeinkristalles. Aus dem Bericht des Autors geht nicht hervor ob diese Emission in 
voller Dunkelheit gemessen wurde, oder ob diese Emission auch durch weisses Streulicht 
verursacht wurde. Lohff meinte nach Durchführung von Ergänzungsversuchen, dass der 
Hauptanteil, der von Ihm unmittelbar nach der Dehnung gemessenen Exoelektronen mit 
der Deformation des Gitters allein und nicht mit der Oxydation der freigewordenen, fri- 
schen Oberfläche des Zinkeinkristalles zusammenhängte. 

Unabhängig davon untersuchten Bernard, Guillaud und Goutte (1956) den Einfluss 
von Dehnungen und Biegung mehrere Metalle (unter anderen auch Palladium, Gold und 
Aluminium) auf die Photoelektrische Emission bei Beleuchtung mit einer Hg-Quarz- 
lampe. Diese Untersuchungen wurden auch im Hochvakuumverhältnissen durchgeführt 
und zeigten, dass bei der plastischen Deformation eine Anderung des Photoemissionsstromes 
(in meisten Fällen eine Erhöhung) von etwa 5 bis 10% statt fand. 

Ich habe vor kurzem zusammen mit Mader (1960) über Messungen berichtet, die er- 
laubten eine “Oberflichendeformation”” von einer *Innendeformation* einer Al-Probe 
durch Messungen der photostimulierten Exoelektronenemission zu unterscheiden. Wir 
haben dabei darauf hingewiesen, dass sich die Ergebnisse auf zwei Weisen deuten lassen: 

1) Durch Herstellung im deformierten Metall-Volumen gewisser nach der Oberflüche 
diffundierenden Zentren, die danach selbst als Exoelektronenquellen auftreten oder durch 
lokale Energieabgabe auf die Exoelektronenemission aus anderen Zentrenarten einwirken. 

2) Durch Herstellung einer mikroporósen Oberflichenstruktur in der Umgebung von 
der Deformationsstelle, was zur effektiv grösseren „frischer Oberfläche“ führt. 

Inzwischen wurden auch Exoelektronen-Messergebnisse an plastisch gedehntem 
Aluminium von Von Voss und Brotzen (1959) veröffentlicht. Diese Autoren untersuchten 
die auftretende Emission (während einer Belichtung mit weissem Streulicht) bei gleich- 
mässigen Dehnungen mit verschiedenen Dehnungsgeschwindigkeiten und erklärten die 
Ergebnisse mit Hilfe eines Mechanismus der kurz folgend wiedergegeben sein kann: Die 
Emission erfolgt in drei Schritten: 1) Durch die plastische Verformung werden im Metall 
und in der Oxyddeckschicht die Gitter-Vakanzen erzeugt. 2) Die Gitter-Vakanzen, die nicht 
durch die Versetzungen (Dislocations und andere Kristall-Defekte eingefangen werden), 
diffundieren zur Oberfläche. In der Oxyddeckschicht können sich die Vakanzen in F-Zen- 


1 Auch M. A. Conrad und S. Levy [Nature, 189, 4768 (1961)] konnten keine von diesen Selektivi- 


täten finden. 
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trenähnliche Gebilde umwandeln. 3) Elektronenemission erfolgt dann bei dem Zerfall 
dieser Zentren durch eine Interwirkung mit den sogenannten Oberflichen-Niveaus (Shallow 
states). Die genannten Autoren haben jedoch die Freilegung der Frischen Al-Oberfläche 
und den damit gebundenen Mechanismus iiberhaupt nicht beriicksichtigt. 

In dem vorgelegten Bericht versuche zu zeigen, dass die Freilegung der frischen Al. 
Oberfläche bei einer entsprechenden Bedeckung mit Oxydschicht vermieden werden sein 
kann. Dadurch wird nur die Innenedeformation bei einer riickartigen Biegung der Probe 
beriicksichtigt, da diese durch eine photostimulierte, kurzdauernde Exoelektronenschauer 
begleitet wird. Uber ähnliche Elektronenschauer hat bereits Bohun (1956) im Falle der 
Alkalihalogenid-Einkristallen berichtet. 


Einfiihrung 


Bei einer plastischen Verformung des Aluminiums kann eine frische Mikrooberflüche 
des Metalles dem auffallenden Licht ausgesetzt werden. Dieses kann sich dann als eine Ver- 
schiebung der Grenzwellenlänge der Photoemission auswirken. Wenn das auffallende 
Licht Quanten enthált, die gróssere Energie tragen als die, die dem Wert der Grenzwellen- 
lànge des Photoeffektes für die frische mit einer Adsorptionschicht bedeckter Oberflüche 
entspricht, so haben wir mit einem Effekt der eigentlichen Photoemission zu tun (Thein 
1938). Für die Auslósung der Photoelektronen das genügt langwellige U-V Licht einer 
Wolframglühbirne vollstándig, da die Grenzwellenlünge im Falle des mit Sauerstoff belegten 
Aluminiums etwa 3600 A beträgt (Müller und Weinberger 1956) und kurz nach einer 
Atzung oder nach einem Elektropolieren kurzzeitig bis auf etwa 4000 A steigt. 

Es ist aber auch zu erwarten, dass bei der plastischen Deformation auch die Verformung 
des Metallgitters und des Gitters der Oxyddeckschicht selbst zu der gemessenen Exoelektro- 
nenemission wihrend einer Belichtung beitrügt, wie darauf auch schon Müller und Wein- 
berger (1956) hingewiesen haben. Wenn die beiden Ursachen 1) Die Freilegung von frischer 
Aluminium Oberflüche und 2) die plastische Verformung des Gitters selbst, zu der beobach- 
teten Exoelektronenemission additiv beitragen (was bis jetzt nicht nachgewiesen wurde), 
so kann man die gemessene Intensitüt der Emission von den deformierten Stellen der Probe 


(=) wie folgt schreiben: 
a | | N 
B= , 
MIG t jo Ü /D 


t 
wobei (*) den Anteil der Emissionsintensität bedeutet, die der Freilegung der frischen 
tjo 


Al-Oberfläche zugeschrieben werden sein muss. (*) bedeutet dann den Anteil der Emis- 
D 


sionsintensitát, die der Gitter-Deformation selbst zugeschrieben wird. 
Solange sich an der Oberfliche des deformierten Aluminiums eine nicht zerrissene 
Oxyddeckschicht befindet, wird keine frische Oberfläche des Metalles dem Licht ausge- 


t 


nur noch dem verformten Gitter selbst zu zuschreiben. 


N s 
setzt. In diesem Falle wäre ( —| =0 zu setzen und die gemessene Exoelektronenemission 
D 
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Die Untersuchung der Abhingigkeit der Intensitát der Exoelektronemission von der 
Deformationsgrósse selbst und’von der Geschwindigkeit der Deformation kónnen einiges 
Licht zu dieser Frage werfen. Wenn nämlich die Emissionsintensitát bei sonst konstant 
gehaltenen Parametern der Messanordnung nur von der Deformationsgrósse abhingen 
würde, so kénnte es nicht ausgeschlossen werden, dass dazu eine Freilegung der mikro- 
frischen Oberfläche wenigstens beiträgt. Wenn jedoch die gemessene Emissionsintensität 
sehr von der Deformationsgeschwindigkeit abhängig wäre, so würde man geneigt sein die 
Steuerung der Emission aus der Oberflichenschicht der Gitter-Deformation und zwar 
den Generierten Versetzungen oder Vakanzen und deren Bewegung zur Oberfläche zu 
zuschreiben. 

Johnston und Gilman (1959) zeigten nämlich für den Fall des LiF-Einkristalles, dass 
für den Bereich der mittleren Deformationen (107%< D< 1071) die Flächendichte n der gene- 
rierten Versetzungen ist annäherend der Deformation D proportional. 


D~n (2) 


Die Geschwindigkeit der Deformation D, kann nach diesen Autoren wie folgt geschie- 
ben werden: 

D~bnv (3) 
wobei b ist der Burgersvektor, n — die Flächendichte der Versetzungen v — die mittlere 
Geschwindigkeit der Versetzungen. 

Von einer anderen Seite ist aber bekannt (Von Voss und Brotzen 1959), dass die Gene- 
rierung von Gitter-Vakanzen im Aluminium dem Gesetz 


N,— kD? (4) 


folgt, wobei k — eine Konstante und Ny — die Vakanzenkonzentration bedeutet. 

Es ist also zu erwarten, dass die Emissionsmechanisme sogar beim atmosphirischen 
Luftdruck sich erkennen lassen, indem die Exoelektronenemission auf die abhingigkeit 
von der Geschwindigkeit der plastischen Verformung untersucht wird. 


Versuchsbedingungen 


Die Versuche wurden am technischen Aluminium durchgeführt. Proben von der 
Grösse 2 x4,5 em wurden aus etwa 2 mm dickem Al-Blech geschnitten. Im Falle der Proben 
aus Monokristallen betrug deren Dicke sogar 3-4 mm. 

Zur Verformung der Proben diente eine kleine Biegungsmaschine eigener Konstruk- 
tion. Diese Biegungsmaschine ist schematisch in der Fig. 1. wiedergegeben worden. Über 
der Biegungsstelle der Probe wurde ein Luftspitzenzähler gesetzt um die Emission der 
Exoelektronen zu messen. Die Biegungsstelle wurde durch den Zähler hindurch mit dem 
Licht einer Wolframglühbirne belichtet. Die wichtigsten Einzelheiten sind der Fig. 1 zu ent- 
nehmen. 

Die Messungen konnten während der Biegung und auch unmittelbar danach geführt 
werden. Die Biegung der Proben konnte mit der Handkraft (ruckartige Biegung) oder 
mit Hilfe eines elektrischen Motors erfolgen. Die Biegung der Proben erfolgte auf fol- 
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gende Weise. Eine Biegungsschraube wurde in das Führungsgewinde eines Stahlstabes 
eingedreht. Dieser Stahlstab, der mit zwei Führungsstócken bestückt war, wurde dadurch 
nach unten bewegt. Wenn also die Biegungsschraube in das Führungsgewinde eingedreht 
wurde, wurden auch die Führungsstócke nach unten bewegt und zogen mit sich die Proben- 
Enden herunter. Die Verschiebung des Stahlstabes (und der Führungsstócke) wurde als 


Fig. 1. Benutzte Biegungsmaschine (schematisch); 1 — Lichtquelle, 2 — Spitzenzähler, 3 — Plexiglas, 4 — Probe, - 
5 — biegende Führungsstócke, 6 — Verschiebungsrichtung des Stahlstabes, 7 — Biegungsschraube, 8 — Isolator 


Maas der Biegung angenommen. Mit Hilfe des Motors konnten die Proben mit einer Ge- 
schwindigkeit der Verschiebung der Führungsstócken von etwa 0,375 mm/min gebogen 
werden. Zur Registration der Impulsgeschwindigkeiten wurde die übliche Anordnung benutzt 


(siehe z. B. Sujak 1958, Mader und Sujak 1960). 


Versuchsergebnisse 


Gleichmissige Biegung. Bei der mit konstanter Geschwindigkeit gebogenen 
Probe, die einfach aus einem Blech-Stück vorbereitet wurde, hat man die ersten Exoelek- 
ironen erst bei etwa 1,8 mm Verschiebung der Führungsstócke erhalten. Die Grósse der 
Deformation (in Verschiebung der Führungsstócke angegeben) bei der die Emission ein- 
setzt, hängt von der Beschaffenheit der Probe und der Oberflächendeckschicht sehr stark. 
Um dieses zu demonstrieren wurden in der Fig. 2. drei Messkurven für drei Proben wieder- 
gegeben. Die Kurve 1 ist für eine Al-Probe, die mit der natürlichen Oxyddeckschicht be- 
deckt war, erhalten worden. Die Kurve 2 ist für eine Al-Probe, die aus dem gleichen Material 
vorbereitet jedoch vor der Biegung mit einer etwa 0,05 mm dicken Schellackschicht aus 


der Alkohollósung bedeckt wurde. Die Kurve 3 ist für eine Al-Probe, die vorerst etwa 
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1 Stunde lang bei der Temperatur von etwa 500°C ausgeheizt wurde. In diesem Falle ist 
Gestalt der Probe auf der gebogenen Stelle mehr abgerundet (Probe weichgeglüht), wie das 


oberhalb der Messkurve einskizziert wurde. 
Der Verlauf der Emissionskurve hiingt stark von der Intensitát des beleuchtenden 


Lichtes ab. In voller Dunkelheit konnte keine Emission von Exoelektronen deren Intensitát 
grösser als etwa 1 El/sec wäre während der Biegung der Proben festgestellt werden. Diese 


a) 


ó) 


kurre 3 


c) 


EAA AA O, QS: Y "A Q 


mm 


Fig. 2. Einsetzen der photostimulierterten Coelektronenemission fiir verschiedene Beschaffenheit der Ober- 
fliche der Probe; a) Kurve 1 — Probe mit natiirliche Oxyddeckschicht, b) Kurve 2 — Probe mit Schellack- 
schicht bedeckt, c) Kurve 3 — Probe vorerst 1 Stunde lang bei 500°C in der Luftatmosphäre ausgeheizt 


Abhängigkeit von der Lichtstärke wird auf der Fig. 3. illustriert. Die Kurve 1 ist für kleinere 
Lichtintensitüt des auffallenden Lichtes als die Kurve 2 erhalten worden. Dieses ist in Über- 
einstimmung mit den Messergebnissen von Grunberg und Wright (1956). 

Wenn eine bereits gebogene Al-Probe unter dem Zühler abgetastet wurde, so zeigte 
sich in der Fig. 4. wiedergegebener Verlauf der photostimulierten Exoelektronenemissions- 
intensitát. 

Riickartige Biegung. Bei einer riickartigen Biegung der Al-Proben, die aus dem 
Al-Blech vorbereitet wurden, wurden manchmal Elektronenschauer beobachtet, die nur 
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bei einer gleichzeitigen Belichtung zu finden waren. Bei weiteren Untersuchungen stellte 
sich heraus, dass solche, kurzdauernde Elektronenschauer konnten aus jeder Probe, nach 
einer passenden thermischen Bearbeitung erhalten werden, gleichgültig ob die Probe aus 
einem Einkristall oder Blech vorbereitet wurde. Die Biegung hatte nur kurz nach der ther- 
mischen Bearbeitung zu erfolgen. 

Die rückartige Biegung, die mit der Handkraft durcl geführt wurde, wurde in den 
meisten Fällen mit einer Geschwindigkeit der Verschie bung der Führungsstöcke von etwa 
l mm/sec durchgeführt. Bei jedem einzelnem Ruck wurden die Führ ungsstöcke um etwa 
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Fig. 3. Abhangigkeit der Emissionsintensitát der Exolektronen von der Intensitit des belichtenden Lichtes; 
Kurve 1 — fiir kleinere, Kurve 2 — fiir gróssere Lichtintensitát 
Fig. 4. Verlauf der photostimulierten Abtastkurve, der vorher gebogenen Probe. Die Lage der Probe unter der 
Kurve angedeutet. 


0,5 mm Verschoben. Auf der Fig. 5. ist die Emission von Exoelektronenschauer illustriert. 
Die Al-Probe wurde aus einem Blechstiick vorbereitet und kurz vor der Biegung etwa 10 Mi- 
nuten lang in der Luftatmosphäre, bei etwa 500°C ausgeglüht. Nach längerer Glühung der 
Proben bei dieser Temperatur wurden die Exoelektronenschauer bei den gleichen Biegungs- 
riicken kleiner und kleiner, gefunden. Dieses ist in der Fig. 6. illustriert worden. Die Kurve 
1 ist fiir die Al-Probe erhalten worden, die vorerst etwa 25 min und die Kurve 2, fiir diese, 
die vorerst etwa 40 min lang bei der Temperatur von 500°C ausgegliiht wurden. Dieses Ver- 
halten lässt sich vielleicht mit der Bedeckung der Oberfläche des Aluminiums mit dickerer 
and besser ausgebauten Oxydschicht erkliren. 

Die Dauer des einzelnen Biegungsriickes (0,5 mm) beeinfliiste die Grósse der Elektron- 
onschauer beträchtlich, wie das die Fig. 7. wiedergibt. Bei den Biegungsriicken, die länger 
ls etwa 10 sec dauerten (0,5 mm), zeigten sich überhaupt keine Exoelektronenschauer 


nehr. 
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Wenn dagegen die Dauer eines Biegungsriickes beibehalten wurde (0,5 sec) aber die 
Grósse der Verschiebung der Fiihrungsstócke kleiner als die 0,5 mm gewáhlt wurde, so 
zeigten sich ebenfalls kleinere Ausschlüge der Exoelektronenschauer auf dem Papierband 
des Registriergerátes wieder. 

Das Abklingen der Emissionsintensitát nach einer riickartigen Biegung wurde auch 
verfolgt. Wenn diese Kurven in halblogarithmischer Darstellung gegeben werden, so kónnen 
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Fig. 5. Elektronenschauer, die bei riickartiger Biegung des Al-Bleches vorkommen. wenn die Probe vorher 
passend thermisch bearbeitet wird 


sie immer als Summe von zwei Exponenten erkannt werden. Ein Beispiel solcher Darstel- 
lung zeigt die Fig. 8. Die Abklingkurve der Intensität der Exoelektronenemission nach der 
plastischen Deformation ist also folgend zu beschreiben: 
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Fig. 6. Abfallen der Elektronenschauer-Intensitiit mit der Dauer der Asheizung in 


er-In ; der Luftatmosphäre; 
a) — etwa 25 min bei 500°C, b) — etwa 40 min bei 500°C 
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Dabei bedeuten J-gemessene Intensitiit der Exoelektronen, Jo, und Jog — die entsprechende 
Intensitáten der Exoelektronen gleich nach der Beendigung der Deformation (fiir den Zeit- 
moment £— 0). Für die benutzte Geometrie der Messanordnung, Deformation und Belich- 
tung ergaben sich die folgenden Werte für & und f x—1,15, B~0,055 (die Werte für a 
und f hängen auch von der Luftfeuchtigkeit ab). 

Probe mit Einbruch. Die Intensität der gemessenen Emission verläufte stuffen- 
artig mit der Zeit und der angelegten Kraft wenn die Al-Probe einen Einbruch zeigte. Mit 
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Fiz. 7. Abhándigkeit der Amplitude der Elektronenschauer von der Zeitdauer des Biegungsruckes und zwar 
0,5 sec oder 2 sec 
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Fig. 8 Abklingkurve der photostimulierten Elektronenemission nach einer ruckartigen Biegung der Probe 
g. 
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der anliegenden Kraft steigte die Emissionsintensitát sprungartig hoch und fiel wederum 
sprungartig ab wenn die biegende Kraft nachgelassen hat. Dieses Verhalten der Emission 
(Fig. 9.) list sich wohl dadurch erkláren, dass mit der biegenden Kraft sich der Einbruch 
mehr „öffnet“ und die Oberfläche der “Einbruchwänden“ dabei besser belichtet werden 
und zu der Emission mehr beitragen. 


poz, 


Te —— 
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Fig. 9. Verhalten der Emissionsintensität bei einer periodisch angelegten Biegungskraft, wenn die Probe bereits 
einen Einbruch zeigt 


Proben aus Einkristallstücken. Es wurden auch Messproben aus Al-Einkristall- 
stiicken hergestellt und einige einfiihrende Messungen durchgeführt?. Diese Messergebnisse 
lassen sich folgend zusammenfassen. 

Nachdem die Al-Proben aus einem Einkristallstiick herausgeschnitten wurden, wurden 
einige von denen einer gleichmässigen Biegung unterworfen. Sie zeigten einen gleichmissigen 
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AE Bios 3,0 TS OP Papa SRO) py 10) 


mm 


Fig. 10. Al-Einkristallprobe; a) — gleichmässige Biegung, b) — ruckartige Biegung 


2 Die Al-Einkristalle wurden von dem Polnischen Kernphysikalischen Institut in Swierk freundlich 
überlassen. | 
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Verlauf der Intensitátskurve mit dem Grad der Biegung, wie das die Fig. 10a. wiedergibt. 
Wenn jedoch einige von den Proben riickartig immer um etwa 0,5 mm gebogen wurden, 
so zeigte sich mit jedem Biegungsriick ein stuffenartige Ansteig der Intensititskurve, wie 
das auf der Fig. 10b. gezeigt wurde. Wenn dagegen die Proben vorher in der Luftatmo- 
spháre etwa 10 min lang bei etwa 500°C ausgeheizt wurden, so zeigten sich bei jedem Bie- 


Nr 


/ 


Ax,t 45 3,0 7,9] O 
mm 


Fig. 11. Al-Einkristallprobe nach vorheriger thermischen Bearbeitung. Ruckartige Biegung. 
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fig. 12. Vorher gebogene und geradegemachte Al-Einkristallprobe nach einer Ausheizung (20 min. 55020); 
a) — erste wiederholte ruckartige Biegung, b) — zweite wiederholte ruckartige Biegung 
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gungsruck die Exoelektronenschauer wieder (Fig. 11.). Auf allen ima intima) 
des Registrierungsapparates (Papierband) sind immer 2 Stuffen der Eanrisetonstüter 
zu finden, als ob 2 verschiedene Abklingprozesse stattfinden würden. Es ist weiterhin zu 
bemerken, dass die Elektronenschauer auch aus einem Einkristallstück sich mehrmalls 
wiederholen beim Wiederholen des ruckartigen Biegungsprozesses. Die Bedingung ist, 
dass die Probe vor einer neuen Biegungsreihe geradegemacht und bei etwa 500°C ausge- 


N/t 


axi 30 Ao 0 


mm 


Fig. 13. Die gleiche Probe wie in Fig. 12 das dritte Mal gleichmissig gebogen 


heizt wird. Um dieses zu illustrieren sind drei diesbeziigliche Messkurven auf der Fig. 12 
a und b wiedergegeben worden. Die erste Kurve wurde nach einer 10 Minuten langen Er- 
hitzung bei etwa 500°C während einer ruckartigen Biegung (0,5 mm/0,5 sec) gemessen. 
Danach wurde diese Probe geradegemacht und wührend etwa 20 Minuten bei 550°C ausge- 
heizt. Danach wurde sie wiederum ruckartig gebogen. Obwohl die Biegungsstelle die gleiche 
war, wurde etwa das gleiche Bild der Emissionskurve erhalten. Die etwaige Unterschiede 
in der Grösse der „Vorbiegung“ bis zum Einsetzen der Elektronenschauer sind wohl auf 
die Ungenauigkeit in der Bestimmung der Aafangslage der Probe zuriickzufiihren. Wenn 
jedoch die gleiche Probe wiederum bei etwa 550°C wührend 20 Minuten ausgeglüht (nach 
dem Gerademachen) wurde und danach mit konstanter geschwindigkeit von 0,375 mm/min 
gebogen, wurde wiederum das bekannte Emissionsbild für gleichmiissige Biegung erhalten 


(Fig. 13). 


Diskussion 


Das Erscheinen von Exoelektronenschauer findet bei ruckartiger Biegung (bei hóheren 
Biegungsgeschwindigkeiten) nur bei gleichzeitiger Lichteinwirkung statt. Diese Elektronen- 
schauer sind leicht zu finden, nachdem die Proben vorerst passend ausgeglüht waren, was 
zu einer Ausheilung des Gitters innerhalb der Probe (Vergrósserung der Korngrósse der 
Kristalliten), sowie zu einem Aufbau der thermischen Oxyddeckschicht führte. 
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Der Ergebnisse nach, kann in der ersten Näherung fiir den Bereich der Deformationen 
der Probe fiir welchen die Elektronenschauer erscheinen, fiir die Anfangsintensitát (Elek- 
tronenschaueramplitude geschrieben werden: 


N 
ESR SD (6) 


Fiir den Fall einer kleinen, gleichmissigen Deformationsgeschwindigkeit kónnte mehr 
die folgende Abhängigkeit erwartet werden: 


NA » 
Cle y 


Diese Abhängigkeit geht aus der Annahme hervor, dass die Emission auf eine Erzeugung 
von Gitter-Vakanzen im Innern des Aluminiums bei einer gleichmässigen Geschwindigkeit 
der plastischen Deformation zurückzuführen ist, wie das vom Von Voss und Brotzen (1959) 
angenommen wurde. 

Wenn man die beiden Abhängigkeiten zusammenfasst, so kann folgend geschrieben 
werden: 


EN = DD? (8) 
t /D 


Je nachdem ob die Dislokationenbewegung (D) oder die Vakanzenbildung (D?) ausschlag- 
gebender ist, wird das Emissionsbild durch (6) oder (7) besser beschrieben. Wenn aber der 
Beitrag der beiden etwa gleich gross ist, so kann man erwarten, dass die Emission durch 
folgende Abhängigkeit unter Berücksichtigung der Beziehungen (2) und (3) annäherend 


(2) ~ D3bv (9) 
D 


beschrieben wird: 


t 


Dabei muss vorausgesetzt werden, dass die an die Oberfläche während der andauernden 
Deformation gelangten Vakanzen tatsiichlich alle zur Emission der Exoelektronen beitragen 
können (keine stark oxydierende Atmosphäre, die die Vakanzen in der Oberflichenschicht 
ausfüllen känn; grosse Lichtintensität u. s. w.). 

Es ist interessant, dass z. B. Grunberg und Wright (1957) etwa kubische Abhángigkeit 
der Emissionsintensitát vom Deformationsgrad fiir Argonatmosphire tatsichlich gefunden 
haben. Auch wurde von diesen Autoren der starke Einfluss der Luftatmosphire auf die 
Emissionsabhüngigkeit von der Deformationsgrósse beobachtet. 

Eigene Messreihen zeigen auch qualitativ &hnliche Deformationsabhángigkeiten für 
grössere Lichtensitäten und gleichmässige, kleine Geschwindigkeit der Biegung (der Ver- 
schiebung der Führungsstócke) obwohl bei diesen Messreihen ist leider die mit der Verschie- 
bung der Führungsstócke (mit der Biegung) gebundene Deformation nur schlecht messbar. 
Um bessere, quantitative Verháltnisse zu gewinnen ist man in unserer Arbeitsgruppe bereits 
zur Dehnung der Proben und mikroskopischen Untersuchungen übergegangen (Mader — 


in Vorbereitung). 
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UBER DIE ABSORPTIONS- UND LUMINESZENZSPEKTREN EINIGER 
FARBSTOFFE IN MONO-UND POLYMETHYLMETHAKRYLAT 


Von A. KAWSKI, B. POLACKA UND Z. POLACKI 


I. Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Physikalisches Institut der Pádagogischen Hochschule, 
Gdańsk 


(Eingegangen am 2 Mai 1961) 


Im Zusammenhang mit den Untersuchungen der Konzentrationsdepolarisation der Flu- 
oreszenz einiger Farbstoffe (Fluorescein, gelbliches Eosin, Rhodamin B) im Polymethylmetha- 
krylat (Plexiglas) (Kawski 1958) wurden die Absorptions- und Emissionsspektren gemessen 
und die erhaltenen Spektren mit denen der erwiihnten Farbstoffe in Glyzerin und Athylalkohol 
verglichen. Die dabei beobachteten Abweichungen werden kurz diskutiert. 


8 1. Einleitung 
Bei der Prüfung der Jabłońskischen (1955, 1958) Theorie über die Selbstdepolarisa- 


tion der Photolumineszenz von Lósungen, hat sich aus den bisher verwendeten festen 
Lósungen (z. B. Borsáure, Zuckerschmelze) der Methylmethakrylat am besten geeignet, 
da er nach der Polymerisation sich in ein glasiges durchsichtiges festes Medium verwandelt. 
Die Jabłońskische Theorie ist für unendlich grosse Viskositit ausgearbeitet worden. 
Es wurde festgestellt, dass für kleine Farbstoffkonzentrationen (Rhodamin B, „in Wasser 
lósbares gelbliches Eosin*) in Plexiglas eine sehr gute Übereinstimmung des Experimentes 
mit der Jabłońskischen Theorie vorhanden ist (Kawski 1958). Dagegen für grosse Konzen- 
rationen von Anthracen in Plexiglas hat man eine Abweichung der experimentellen Werte 
von der theoretischen Jabłońskischen (1955, 1958) Kurve beobachtet, was durch die Ver- 
1achliissigung des die Selbstlóschung beschreibenden Ausdruckes, gedeutet werden kann 
Kawski, Polacki 1960). 

Es ist bemerkenswert, dass für Fluorescein in Plexiglas im Grossem Konzentrations- 
yereich keine Depolarisation und keine Konzentrationslóschung beobachtet wurde! (Kawski 
1958; und Grzywacz, Kawski, Polacki 1960). Für dieses Fluorescein in Plexiglas konnte 
ch keine Sekundärfloureszenz festgestellt werden. Die Abwesenheit der Konzentrations- 
lepolarisation und der Sekundärfluoreszenz wird durch die geringe gegenseitige Über- 


1 Kürzlich haben auch Bączyński, Czajkowski und Trawiński (1961) die Abwesenheit der Konzentrations- 
lepolarisation für Fluorescein in Plexiglas bestätigt. 
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deckung des Absorptions- und Emissionsspektrum gedeutet (Grzywacz, Kawski, Polacki 
1960). 

Es muss betont werden, dass die von uns untersuchten Farbstoffe im Methylmetha- 
krylat sehr schwer lósbar sind. Um die Lósbarkeit dieser zu verbessern haben wir zum Me- 
thylmethakrylat 10% Athylalkohol zugegeben. Aus unseren friiheren Forschungen (Grzy- 
wacz, Kawski, Polacki 1960) geht hervor, dass das Absorptionsspektrum des Flourescein 
im Polymethylmethakrylat mit 10% Athylalkohol gegeniiber dem Absorptionsspektrum 
desselben im Athylalkohol oder in Glyzerin (mit 10% Athylalkohol) in Richtung der kiirzeren 
Wellen verschoben ist. 

Unter diesen Umständen schien es erwünscht in der vorliegenden Arbeit genaue Unter- 
suchungen der Absorptions- und Emissionsspektren solcher Farbstoffe wie: Fluorescein, 
gelbliches Eosin, Rhodamin B, uad Rhodamin 6G im Mono- und Polymethylmethakrylat 
mit 10% Athylalkohol-Zusatz, durchzufiihren?. Zum Vergleich wurden auch die Absorp- 
tions- und Emissionsspektren dieser Farbstoffe in Athylalkohol und in Glyzerin (mit 10% 
Athylalkohol) gemessen. 


$ 2. Experimentelles 


a) Die Messmethode der Absorptions- und Fluoreszenzspektren 

Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe einer spektrophotometrischen, aus einem 
Zeiss-Monochromator und einem Photoelektronenvervielfacher RCA 5819 oder FEU-19 
bestehenden Anordnung, gemessen. Zum Messen der F luoreszenzspektren diente uns ein 
Spiegelmonochromator von Zeiss, ein Photoelektronenvervielfacher RCA 5819 und Briicken- 
gleichstromverstirker (Grzywacz, Kawski, Polacki 1960). Die spektrale Empfindlichkeit 
der Anordnung konnte anhand einer geeichten Lichtquelle ermittelt werden. Um Emissions- 
spektren die durch die Reabsorption nicht verzerrt sind zu erreichen, wurde die von Ja- 
błoński (1926) eingeführte Korrektur angewandt. Die Intensitüt.der, durch die Absorption 


nicht verzerrten Photolumineszenz, wurde aus der folgenden Gleichung (Baczyúski, Czaj- 


kowski 1960): 
OS = A 2 -1 
[= Teen ( | A s | e (s cos 8 | 
u eos DJ || 


bestimmt. Es bezeichnen hier: 


ly; — die beobachtete Intensititsverteilung, w und u ent- 
sprechend die Absorptionskoeffizienten des anregenden und des emittierten Lichtes, 
a — den Brechungswinkel des einfallenden Strahlenbundels, P — den Brechungswinkel 
des austretenden Strahlenbundels, und d — die Dicke des 

b) Methode der Zubereitung von festen Lumineszenzlósungen 

Die Zubereitung der festen Plexiglaslósungen erforderte eine miihselige Arbeit, da es 
unbedingt notwendig war die gemessenen Proben von inneren Spannungen frei zu machen. 
Feste Lumineszenzlósungen wurden durch Polymerisation der Farbstofflósungen im Methyl- 


untersuchten. Luminophors. 


* Als Abkürzung werden von jetzt an in dieser Arbeit die Lósungen des Mono- und Polymethylmethakrylat 
und des Glyzerin (alle mit 10% 


» Athylalkohol-Zusatz) entsprechend als Binürlósungen I, II und III, bezeichnet. 
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methakrylat mit 10% Athylalkohol-Zusatz erhalten. Der Athylalkohol sollte die Lós- 
barkeit der Farbstoffe im Methylmethakrylat verbessern (Kawski 1958). Der Methylmetha- 
krylat aus „Zakłady Chemiczne Oświęcim* wurde durch eine Reihe von Destilationen sorg- 
faltig gereinigt, und die fertige Farbstofflósung im Methylmethakrylat in einem verschlosse- 
nen Gefiss in Zimmertemperatur polymerisiert. Jedoch der Polymerisationsprozess hat 
m der Temperatur ca. 80°C angefangen. Um die Entstehung der Spannungen in den Lumi- 
nophoren zu vermeiden hat man dem Polymerisationsprozess einen sehr langsammen — 
einige Monate dauernden — Vorgang gegeben. Die gemessenen F luoreszenzlösungen wurden 
bei Dunkelheit polymerisiert und nur in einigen Fállen wie z. B. fiir Fluorescein und gelbli- 
ches Eosin wurde die Polymerisation auch unter Einwirkung des Lichtes einer Quecksilber- 
lampe hervorgerufen. 


§ 3. Messergebnisse 


a) Fluorescein: C„H,.0, 

Der Methylmethakrylat ist ähnlich wie Athylalkohol und Glyzerin, ein neutrales Lö- 
sungsmittel. Fluorescein kann in Lósungsmitteln abhangig von seiner Aciditát als Einwerti- 
ges Anion, Zweiwertiges Anion, Lacton oder als Kation auftreten. In neutralen nichtwäss- 
rigen Lósungen überwiegt das Neutralmolekül (Lacton) (Foerster 1951). Die in Abb. 1 
dargestellten Absorptionsspektren von Fluorescein im Mono- und Polymethylmethakrylat 
(Binärlosung I und I) zeigen ein weit in Richtung der kürzeren Wellen verschobenes Ab- 
sorptionsmaximum, das mit Hilfe unserer Spektrophotometrischen Anordnung nicht ge- 
messen werden konnte?. lm langwelligen Bereich des Absorptionsspektrums ist nur die 
Spur eines Bandes bei 4—4600 A erkennbar. Um den Einfluss des Athylalkohols auf das 
Absorptionsspektrum des Fluoresceins zu prüfen, hat man dieses Spektrum im reinem 
Äthylalkohol und das selbe äbhangig vom Zubereitungsprozess der Binärlosungen ge- 
messen. Das erhaltene Absorptionsspektrum des Fluoresceins im Athylalkohol (Abb. 2) 
hat zwei Maxima. Das Verhältnis der Absorptionskoefizienten dieser beiden Maxima beträgt 


K E ; i 
für zwei verschiedene Konzentrationen — ~ 1,07. Das kurzwellige Band A-4500 A entspricht 


K, 
x : ^ Mol 
einem sauren (Äthylalkohol-Lösung von Fluorescein mit 3 10”? ae HCI-Gehalt) und 
das langwellige A-4850 A einem alkalischen Medium. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, 
sind in unserem Fall zwei Maxima erschienen, die einer dissozierten und einer nichtdisso- 
zierten Form entsprechen. Dieses ist in Übereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz, 
weil wir hier mit einer Substanz (Fluorescein) zu tun haben, die dea Charakter einer Sáure 
trágt. Ausserdem haben wir festgestellt, dass der Zubereitungsprozess der Binárlósung auf 
das Absorptionsspektrum keinen Einfluss hat (Abb. 1). Man kann also zunáchst den Farb- 
stoff im Athylalkohol lósen und dieses dann zum Methylmethakrylat zugeben, oder auch 
zuerst den Athylalkohol mit dem Methylmethakrylat vermischen und in dem so erhaltenem 


Medium dann den Farbstoff lósen. 


3 Unsere Messanordnung gestattete das Messen der Absorptions- und Emissionsspektren in Wellenlángen- 


bereich von 3600 bis 6300 Á. 
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Abb. 1. Absorptionsspektren des Fluoresceins in Mono- und Polymethylmethakrylat: © — Binärlösung 
II (c = 4,8 : 103 g/cm?). © — Binärlösung II (c = 5,9 - 10-4 g/cm?). . — Binärlösung I — zuerst in 
Methylmethakrylat gelöst und dann Äthylalkohol zugegeben. (c= 1,08 - 10-3 g/cm3). [] — Binárlósung 1 — 
zuerst in Athylalkohol gelóst und dann zum Methylmethakrylat zugegeben (1,06 + 10-3 g/cm’), x — Binär- 
lösung I (c= 1,06 + 107? g/cm?) mit c= 9,9 - 10-4 g/cm? Benzoylsuperoxyd. A — Binärlösung I (c= 1,52 - 
* 107 g/em*). © — Binärlösung I (c= 1,06 - 10-3 g/cm) nach längerem Verbleiben bei Tageslicht. @ — 
Binärlösung I aufgenommen nach 10 Tagen nach der Belichtung (Belichtungsdauer mit UV — 110 Min.). 
€ — Binärlösung I (1,08 - 1073 g/cm) nach der UV-Bestrahlung — 110 Min. 9 — Binärlösung I 
(1,06 - 107? g/cm?. mit 9,9 + 10-4 g/cm?. Benzoylsuperoxyd nach der UV-Bestrahlung — 120 Min. 
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Für das Emissionsspektrum? in der Binürlósungen I und II und im Glyzerin (mit 
8,5. 107* g/cm? NaOH) wurde keine wesentliche Spektrumverschiebung beobachtet Abb. 3. 
und 4.). Dagegen eine grosse Abhangigkeit des Absorptionsspektrum des Fluoresceins im 
Methylmethakrylat mit Athylalkohol von der Art des Polymerisationsprozesses haben wir 
festgestellt. Wenn die Polymerisation der Binárlósung I des Fluoresceins bei Dunkelheit 
erfolgte, wurde das Absorptionsspektrum mit einem in Richtung der kurzen Wellen ver- 
schobenem Maximum erhalten (Abb. 1). Wenn man die gleiche Lósung mit Hilfe des Lichtes 
einer Quecksilberlampe polymerisierte, dann trat an dieser Stelle, wo vorher nur eine 
schwache Bandspur (A~4600 A) vorhanden war, ein sehr deutliches Band auf. In Abb. 5 
ist die zeitliche Abhingigkeit der Veránderung des Absorptionskoefizienten fiir Fluorescein 
in der Binärlösung I beim Bestrahlen mit dem Licht einer Quecksilberlampe für die Wellen- 
lange 4—4600 A dargestellt. Die Polymerisierung kann auch in Gegenwart des Benzoyl- 
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Abb. 2. Absorptionsspektren des Fluoresceins in Athylalkohol: 4 — c= 107? g/cm?, B — c=2,7 - 107% g/cm? 


Abb. 3. Emissionsspektren des Fluoresceins: © — in der Binärlösung II (c=4,8 + 107? g/cm?), © — in Glyzerin 
(c=8,5 - 10-5 g/cm? mit 8,5 * 10-4 g/cm? NaOH) 


superoxyds erfolgen. Der Zusatz des Benzoylsuperoxyds zur Binärlösung I hat eine Beschleu- 
nigung der Polymerisierung zur Folge, was wiederum das Verwenden von niedrigen BZ 
raturen móglich macht. In Abb. 1 sind die Absorptionsspektren von Fluoreszein in der 
Binärlösung I mit Benzoylsuperoxyd (c=9,9 107* g/cm?) dargestellt. Die Lage der Absorp- 
tionsspektren ist ia diesem Fall dieselbe wie bei der Abwesenheit des Benzoylsuperoxyds. 


4 Alle Emissionsspektren wurden bei Erregung mit einem Woodfilter aufgenommen. 
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Abb. 4. Emissionsspektren des Fluoresceins: O — in der Binärlösung II (c=4,8 - 107? g/em*), + — in der Bi- 
närlösung I (c=1,52 + 107? g/em*, @ — in der Binärlösung I (c— 1,62 - 107? g/cm?) aufgenommen nach 10 Tagen 
nach dem Abbrechen der UV-Bestrahlung (Belichtungsdauer 10 Min.) 
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Abb. 5. Die zeitliche Abhängigkeit der Veränderung des Absorptionskoefizienten für Fluorescein in der 
Binärlösung I beim Bestrahlen mit dem UV Licht für 4—4600 Å (c=1,08 + 10-3 g/cm?) 
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b) Gelbliches Eosin: C2yH¿O¿Br,¿K 


Das Absorptionsspektrum des gelblichen Eosins in der Binärlösung II hat zwei Absorp- 
tionsbanden (Max. bei 5100 und 5400 Ä), während bei der selben Konzentration in der 
Binärlösung III und im reinem Athylalkohol nur ein Absorptionsmaximum vorhanden ist 
(Abb. 6). Die Eosin-Binärlösung II wurde durch polymerisieren des Methylmethakrylat 
(mit 10% Athylalkohol) bei Dunkelheit erhalten. Ausserdem haben wir auch das Absorp- 
tionsspektrum dieses gelblichen Eosins in der Binärlosung I sofort nach der Zube- 
reitung dieser Lösung gemessen. Aus Abb. 6 ist es ersichtlich, dass das kurzwellige 
im Falle der festen Binärlösung II beobachtete Absorptionsband, hier auch erscheint. 
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Abb. 6. Absorptionsspektren des gelblichen Eosins: © — in Athylalkohol (10-5 g/cm?) — linke Ordinate, 
+ — in der Binärlösung III (10-5 g/cm?) — linke Ordinate. A — in der Binärlösung I (1075 g/cm?) — linke 
i Ordinate. © — in der Binärlösung II (1,3 * 107* g/cm?) — rechte Ordinate. 


Der Vergleich der gegenseitigen Lage der Absorptions- und Emissionsspektren des 
gelblichen Eosins in der Binärlösung II mit dem selben im Glyzerin zeigt nach Abb. 7, 
dass für das gelbliche Eosin im Plexiglas (Binärlösung II) dem uud grössere 
gegenseitige Überdeckung der beiden Spektren vorliegt als es für das gelbliche Eosin 
im Glyzerin der Fall ist. 

Für gelbliches Eosin in der Binärlösung I haben wir eine durch das Bestrahlen der 
untersuchten Lósung mit dem Licht einer Quecksilberlampe verursachte Verschiebung des 
Absorptionsbandes in Richtung der kurzen Wellen beobachtet. Gehindert durch unsere 
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experimentellen Bedingungen, konnten wir dieses A poop one ponn nicht aufnehmen. 
Dafür konnten aber die Messungen des Emissionsspektrums durchgeführt werden. In Abb. 8 
werden zwei Emissionsspektren des gelblichen Eosins in der Binárlósung II verglichen, wobei 
das eine der Polymerisierung mit dem Licht einer Quecksilberlampe, das andere der Polymeri- 
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Abb. 7. Absorptions- und Emissionsspektren des gelblichen Eosins: O und @ in der Binärlösung II 
(4,3 + 107* g/cm*), © und © in der Binärlösung III (3,1 - 10-4 g/cm?) 


sierung bei Dunkelheit entspricht. Die Bestrahlung mit dem Ultraviolett, verursachte eine 
wesentliche Verbreiterung und eine geringe Verschiebung des Emissionsspektrums in Rich- 
tung der kurzen Wellen. 

c) Rhodamin B: C44H4,0,N,CI 

In Abb. 9 sind die Absorptions-und Emissionsspektren des Rhodamins B in der 
Binärlösung I mit denen des Rhodamins B in der Binärlösung III zum Vergleich, zusammen- 
gestellt. In Abb. 10 dagegen, sind es die Absorptions- und Emissionsspektren des Rhoda- 
mins B in der Binärlösung II und in der Binürlósung III die verglichen werden. Die feste 
Lösung des Rhodamins B in der Binärlösung II wurde durch polymerisieren bei Dunkelheit 
erhalten. Es ist bemerkenswert, dass die Absorptions- und Emissionsspektren des Rhoda- 
mins B, im Gegensatz zu denen des Gelblichen Eosins für alle untersuchten. Lósungsmittel 
dieselbe Lage des Maximums haben. Ausserdem haben wir die Absorptions- und Emissions- 
spektren des Rhodamins B in der Binärlösung II in Abhängigkeit von der Farbstoffkonzen- 
tration gemessen, und dabei festgestellt, dass diese im gemessenen Konzentrationsbereich 
(1075— 1,6. 10-2 g/cm?) unverändert bleiben. 

Interesant war auch der Einfluss des Äthylalkohols auf das Absorptionsspektrum des 
Rhodamins B in der Binärlösung I. Abb. 11 zeigt die Messergebnisse für drei verschiedene 
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Abb. 8. Emissionsspektren des gelblichen Eosins in der Binärlösung 1l (3,1 + 107% g/ecm?), polymerisiert: 
© — bei Dunkelheit, © — mit dem UV-Licht. 
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Abb. 9. Absorptions- und Emissionsspektren des Rhodamins B: © und © in der Binärlösung I (1,6 * 107* g/cm?) 
O und e in der Binärlösung III (1074 g/cm’) , 
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Abb. 10. Absorptions- und Emissionsspektren des Rhodamins B: 
+ und X in der Binärlösung Il (1,4 - 107% g/cm") © und e in der Binärlösung III (10-4 g/cm?) 


Äthylalkoholmengen (10%, 20%, 30%), woraus es ersichtlich ist, dass der Äthylalkohol 
keine Verschiebung des Absorptionsmaximum des Rhodamins B verursacht. Für Rhoda- 
min B in der Binärlösung II wird eine wesentliche Verbreiterung des Absorptions- und des 
Emissionsspektrum beobachtet, was wiederum zu einer starken gegenseitigen Überlappung 
der beiden Spektren führt. 
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Abb. 11. Abhängigkeit des Absorptionsspektrum des Rhodamins B (9 - 1075 g/cm?) in Methylmethakrylat vom 
Athylalkohol-Gehalt: € — 10% Athylalkohol. + — 20%, Athylalkohol. O — 30% Athylalkohol 
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Abb. 12. Absorptions- und Emissionsspektren des Rhodamins 6G: + und X in der Binárlósung I 
(2,2 -107*g/cm?). O und e in der Binárlósung II (1,6 : 107*g/cm*). A und A in der Binärlösung III 
(3,2 "105$g/cm*). 


d) Rhodamin 6G: C4,H,,0,N,CI 

Auch für Rhodamin 6G in den Binärlösungen I, II und III wurde keine starke Verschie- 
bung des Absorptions- und Emissionsmaximums beobachtet. Abb. 12 zeigt die gegenseitige 
Überlappung der Absorptions: und Emissionsspektren des Rhodamins 6G in den unter- 
suchten Lösungsmitteln. Der Polymerisationsprozess erfolgte, ähnlich wie für Rhodamin B, 
in der Dunkelheit. Ausserdem wurde festgestellt, dass der Einfluss des ultravioletten Lichtes 
auf das Rhodamin B und 6G bedeutend geriger ist, als es für die von Fluorescein ableitbaren 
Farbstoffe, wie Eosin der Fall ist. ; 


§ 4. Zusammenfassung 


Die Absorptionsspektren des Fluoresceins in den Binärlösungen I uad II sind in Rich- 
tung der kurzen Wellen verschoben. In dem langwelligem Teil (A-4600 A) erscheint 
zusätzlich ein Absorptionsband nur dann, wenn der Polymerisationsprozess unter Einwir- 
kung des Ultravioletten Lichtes erfolgte. Auf Grund der untersuchten Farbstofle wurde 
festgestellt, dass der kleine 10% -iger Athylalkohol- -Zusatz im Methylmethakrylat keine 
wesentliche Ursache fiir die R, der Absorptions- und Emissionsspektren von 
Fluorescein ist. Jedoch ein grosser Einfluss des Lichtes wiihrend der Polymerisierung auf die 
Form und Lage der No und Emissionsspektren konate festgestellt werden. 
Für Fluorescein in der Binärlösung II wurde eine geringe gegenseitige Uberlappung der 
Absorptions- und Emissionsspektren beobachtet, was als Bestátigung der Abwesenheit der 
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Sekundiirfluoreszenz und der Konzentrationsdepolarisation im gemessenen Konzentrations- 
bereich (3 + 1079-6,6 - 1073 g/cm?) gelten kann (Kawski, Grzywacz, Polacki 1960). Dagegen 
für gelbliches Eosin und Rhodamin B in der Binärlösung II hat man, im Gegenteil zu der 
fiir die gleichen Farbstoffe im Glyzerin erhaltenen Spektren, eine grosse gegenseitige 
Uberlappung beobachtet, was mit unseren früheren Ergebnissen (Kawski 1958) über die 
Konzentrationsabhängigkeit der Depolarisation in Übereinstimmung ist. 

In den letzeten Jahren (Gati, Szalay 1959, Mc. Rae 1957; Popovich, Rogers 1959; 
Swierdlova 1959) sind viele Arbeiten erschienen die sich mit dem Einfluss des Lósungs- 
mittels auf die Lage der Absorptionsspektren bzw. auf die Maximumverschiebung mit 
Berücksichtigung des Brechungsindexes und der Dielektrizitätskonstante des Lósungs- 
mittels befassen. In. der vorliegenden Arbeit sind vier verschiedene Farbstoffe in dem glei- 
chen Lösungsmittel (die Binärlösungen I, II und III) untersucht worden. In einigen Fällen 
wie z. B. für gelbliches Eosin wurde eine gewisse Verschiebung des Absorptionsmaximum 
(Abb. 7) beobachtet, wáhrend für Rhodamin B die Lage der Absorptions- und Emissions- 
maxima die gleiche ist (Abb. 9 und 10). In beiden Fällen sind die Brechungsindexe und 
die Dielektritzititskonstanten der Lösungsmittel die gleichen. Im Entstehungsprozess der 
Absorptions- und Emissionsbanden spielt unter anderen die Wechselwirkung zwischen den 
Farbstoffmolekülen und den Molekülen des Lósungsmittels eine wesentliche Role (Jabłoński 
1931). Also das Lósungsmittel hat mehr oder weniger Einfluss auf das Absorptions- und 
Fluoreszenzspektrum des gelósten Molekiils, abhingig von der Grósse des Dipolmoments 
des betreffenden Zustandes (Lippert 1957). 

Interessant ist auch die Tatsache, dass für gelbliches Eosin in der Binirlósung II ein 
zweites kurzwelliges Band. erscheint, wihrend für die gleiche Konzentrationen des Eosins 
in der Biniirlósung III oder im Athylalkohol, dieses nicht der Fall ist. 

Herrn Dr. A. Uzarewicz, aus dem Institut. für Organische Chemie der M. Kopernik 
Universität in Toruń, danken wir für manche Diskussionen. 
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GRAVITO-ELECTROMAGNETIC FIELD EQUATIONS IN RAYSKI'S 
UNITARY FIELD THEORY 


By ELŻBIETA BIAŁAS 
Institute of Theoretical Physics, Jagellonian University, Kraków 
(Received May 11, 1961) 


In his unitary theory Rayski derived Maxwell equations in the limit of vanishing gravita- 
tion (in order to simplify computations). In the present paper Maxwell equations in the presence 
of gravitation as well as Einstein equations in the presence of electromagnetic field are derived 
exactly from the same basic assumptions. 


In his unitary theory of the gravito-electromagnetic field Rayski (1960) considers a six- 
«dimensional riemannian space composed of the four-dimensional space-time together with 
a two-dimensional electric space. Gauge transformations of the first kind mean rotations 
in the electric space and charge conjugation is interpretable as inversion. Rayski assumed, 
as the starting poiat, the following metric tensor 


Sin = Os (5k =1..4) > 855 — 866 — PT), Ses = Exe = Sse = 0 (1) 
re V(a5)? m (x6)2 
where g is singular for r->0. The form of 855, gg. 256 results from requirement of inva- 
riance under rotations in subspace (x5, xê). As is seen, the space (1) is not flat, even if the 
gravitational effects are neglected. 

The geometrical interpretation of the electromagnetic field has been obtained in a way 
analogous to the well known procedure of geometrizing the gravitational field. He takes into 
consideration the group of rotations in the subspace (x5, x) around the point r=0 with 
the x” -dependent angle of rotation 


a =a f(x). (2) 


This group is to be idenified with the gauge group. It changes the form of the metric tensor 
components (1) to 
En = 0a EL La POT, Sea = — PPO Lio Sax = PP)» Ber = PU)» Sir Ear =0 (8) 
where &. r are polar coordinates in the subspace (35, x) and f, is the gradient of the phase (2) 
th = af (4) 
(915) 
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In next step he drops the restriction (4) upon /,, preserving the form (3) = the metric 
tensor. Hereby the metric properties of the manifold are changed leading to an a^-dependent 
curvature. Quantities f, represent now the elektromagnetic potentials. Rayski showed that 
Maxwell equations follow from the lagrangian proportional to the curvature of the six-dimen- 
sional manifold. 

'The subject of the present paper is the derivation of the electromagnetic field equations 
in the presence of the gravitational field. For this purpose we assume a riemannian four- 
-dimensional space-time i.e. consider the metric tensor of the six-dimensional manifold 
given by 

epis : 2 EE RZE = us MEJ 
En = En 7 Si Sep ir) > Ska — Y P(r) fr» Eaa 7 e(r). gy = P(r) , Skr = Bar — 0 (5) 
where bar denotes the six-dimensional metric tensor components in contradistinction to the 


four-dimensional ones. 
Maxwell equations are derived from the usual variational principle 


ôW =ò] RV— Ad =0 (6) 
under variations of f,, where R is the six-dimensional curvature. A simple, although lenghty, 
computation shows that determinant 

A= ale is A = g*(rr?g where g = EA (7) 
and the contravariant components of the metric tensor (5) are 


zę 4 1 
iR — ik ke — okl — fk ge ać okl YZ okr — par — 
ESE ANNE JA, = 353 tfxfig", 8 on $ ag" =0. (8) 


Let us compute the Christoffel symbols. Denoting the usual four-dimensional Christoffel 


4 
symbols by J’ we find from (5) and (8) 


hPa jal lh g" (f fm + f; fk), 


4 
TŻ=fTx 1 mE e" Ah Sms + fa fmi) — fit - 8i f), 
i 2 
In f Allee : gm Minn Pi == El pt Tm 
r (pln) r) rr _ (e0) r (p(r) re) > 
[reu Ls CHE eau hak 
apt) ffs The = gy tis The = EDT, 
era (PUT) res ra Vlr): a (g(r) y 
J he > = ae PE ren 
390) ^ gg: Te 29() i Y 9 


The remaining symbols vanish. The quantities fy are defined as 


Jri n Ok en 9, f, (10) 


1 ' denotes derivative with respect to r 
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: k 
Since g = g*' = 0 we have 


R= (Rag * m 2R, 2^ + Rees Ar Roe) (11) 
where 
Oh Fh or are 
Rig ax! Jak Ir E Gi Th M: — 1 u DA P Le Tiras Ar 
AT EI USD EDT ID TEE | AS CAS CT 
4 4 4 
= Ry + (rr? 9,8" f, Fmt + e(r)r!a* f; f. Ti, POES Sa Ie 
(gr) ry (g(r)r?) e(r | [(p(r) r]? 
+ fife} | aa 
: 2p(1) Ap) ee x 
NITO ; ; 
n t A Del 
SEL i 2 4, 2 4. 
ra 90 qug, Tj FOT gp, Di 
dest [un sn (pur [rr 
E 20) | ^ ei Agi) = 
Hr ? : : 
Raz E D ña = Tác D Lu ry Jada a (20) EP of or cj 
fee s (0) y ee | [lol PY? (14) 
2¢(r) 4gp?(r) Apr)? 
ay |’ r 217 ji 21/12 
pcne ES 3 AA A 
| ra] 2p(r) r? Ag?(r) r? Ag*(r) r? SE) 
Taking into account (12), (13), (14) and (15) we get from (11)? 
4 
R=-ionmrfP fat R (16) 
4 


where R means the four-dimensional curvature 


4 4 
RS MEN A E, 
R= pt Parcs ID PL en | (17) 
In the above computations we neglect all terms with higher powers of r than g(r)r*. It is 
equivalent to limiting ourselves to very small values of r. The variation of (6) with respeci 
to f, will give us the electromagnetic field equations. We have 
— 9 


9 0 2 ei 
== = ls km 2 er i kl 
2 o7 V=8R = sag V- £E E" fhfm ad) — ef (18) 


2 [n the above quoted paper there was a numerical error in the coefficient of formula (20) where 4 should 


be corrected to i 
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which yields finally 


2, —g f" = 0. (19) 
The equations (19) may be rewritten in the form 
ed (20) 


These are the well known Maxwell equations in the presence of the gravitational field. 
On the other hand, varying (6) with respect to g;, we get 


4 4 
F OOS am — E Enf” fa) = (Ra — 4 8aR). (21) 


These are equations of the gravitational field for which the source is the electromagnetic 
field. 

Concluding we see that Rayski's theory is really a unitary theory of the gravito-electro- 
magnetic field. 


I wish to express my thanks to Professor Rayski for suggesting this investigation and 
for valuable remarks. 


REFERENCE 
Rayski, J., Nuclear Phys., 17, 289 (1960). 
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Semiconducting ' CdSb material was obtained in two varieties: lustreless and brilliant. 
With these, the electrical conductivity, Hall coefficient and the variation of the resistivity in 
a magnetic field were measured throughout the temperature range of 78 to 370? K. Considerable 
differences were found in the electrical properties for both kind of the materials. The transmission 
was measured and the absorption coefficient determined in the range from the absorption edge 
up to 154 in the n-type birlliant material. The shift of the absorption edge with temperature was 
determined. 


Introduction 


The first to detect semiconductor properties in cadmium antimonide and to carry out 
a preliminary investigation of this material were Justi and Lautz (1952). In this work the 
material that had been obtained under a protective layer of the molten salt in order to prevent 
evaporation of cadmium were used. The papers by Pilat (1957) also deal with the properties 
of CdSb. The material presents interesting electrical properties and a high thermo electro- 
motive force. The aim of the present work was in obtaining the pure CdSb material, and in 


measuring some of its electric and optical properties. 


Preparation of CdSb 


CdSb was obtained by direct reaction from the elements taken in stoechiometric pro- 
portion. Impurities in the starting Cd and Sb materials did not exceed 105%. Pure Cd and 
Sb were obtained from the technical materials by distillation in vacuo and zone melting 
(Giriat and Dziuba 1959). The reaction was carried out in an evacuated and scald off silica 
tube. In order to avoid cracking of the silica tube, the material was placed in a graphite 
vessel. The temperature of the melting point of CdSb is 456°C. According to the cooling 
conditions, the material is obtained in the one or the other variety. Rapid cooling yields 
a material that is brilliant, brittle and not easily processed. Slow cooling, on the other hand, 
yields one that is lustreless, and of better mechanical quality. Either variety is obtained in 
a from exhibiting numerous cracks. Heating for several hours near the melting point and 
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subsequent slow cooling provides a more homogeneous material that is of better mechanical 
durability and presents fewer cracks. 

CdSb was than purified by the zone melting technique. The zone melting was found 
to have no effect on the properties of CdSb. This is probably because the influence of impuri- 
ties are negligible, compared to that of other lattice defects. X-ray investigation proved the 
material obtained to be polycrystalline, consisting of large crystal grains. 


Measurement of electrical properties 


For measurement specimens free of cracks were used. Th: contacts were made by sol- 
dering with tin or with a tin-indium alloy subsequent to moistening with tin chloride. The 
measurements of the electrical conductivity, the Hall coefficient, and the variations of the 
resistivity in a magnetic field were carried out in a typical compensation circuit, at constant 
magnetic field and with a DC current. Fig. 1 shows the electrical conductivity versus the 


Fig. 1. Electrical conductivity versus the temperature, in CdSb 1 — for lustreless material, 2 — for brilliant material 


Fig. 2. Hall coefficient versus the temperature, in CdSb, 1 — for lustreless material, 2 — for brilliant material 
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Fig. 4. Mobility in CdSb versus the temperature 1 — in lustreless material, 2 — in brilliant material 


„mperature. The scale to the left hand side of the diagram relates to the lustreless material 
|), whereas that to the right is for the brilliant variety (2). The same remark relates to the 
sales of Figs. 2, 3 and 4. The temperature dependence of Hall coefficient is shown in Fig. 2. 
| the temperature range between the solid CO, and liquid nitrogen temperatures it was 
ifficult to measure R exactly, nevertheless deviation from the graphs were found to be 
nall. Fig. 3 shows the variation of resistivity versus the magnetic field strength. In the 
istreless material, the variations of the resistivity in a magnetic field were much lesser at 
ie temperature of liquid nitrogen than at room temperature. Fig. 4 shows the Hall mobility 


rsus the temperature. 
The optical properties 


The transmission of CdSb was measured up to 2.7 u by means of D- 209 Hilger spectro- 
hotometer with quartz prism, automatic recording, and PbS cell as a detector. At longer 
avelengths (up to 15 u) an OA 208 A type Marconi spectrophotometer, with NaCl prism 
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and thermocouple as detector, was used. A Nernst filament was as an infrared light source. 
Optical measurements were carried on for the brilliant variety of CdSb. Either surface of 
the specimen was polished optically, yielding surface of reproducible reflective power. 
The coefficient of absorption and that of reflection were obtained for a given wavelength 
from the graph of the logarithm of the transmission versus the thickness of the plate. Speci- 
mes from the same preparation were found to present identical optical properties, whereas 
series of specimens belonging to different preparations differed; this should be due to differ- 
ences in the concentration of the carriers. 

Fig. 5 shows the transmission P= I/I, versus the wavelength for two specimens belong- 
ing to two different series. The graphs are typical as for n-type semiconductors, and this is 


2 22, 24 8.026 SCO em EEG 
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Fig. 5. Transmission versus wavelength 


in agreement with the electrical measurements. It is noteworthy that graph a reveals a much 
stronger absorption on the free carriers than graph b, together with a shift in the absorption 
edge towards shorter wavelengths. 

To measure the transmission below room temperature, the specimen was placed inside 
a Dewar flask with windows made of NaCl. The temperature of the specimen was measured 
by means of a thermocouple introduced into the flask and contacting the specimen directly. 
The latter was cooled with liquid nitrogen, solid CO, and a mixture of CO, and alcohol. 
All measurements were performed at thermal equilibrium. 

Fig. 6 illustrates the transmission versus the wavelength, at the different temperature. 


The shift in the absorption edge towards shorter wavelengths when the temperatures is 
lowered is noticeable. i : 
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Fig. 7 shows dependence of the position of the absorption edge from the temperature. 
[he shift was measured to be — 4.65 x 10-4 eV/* C. 
The absorption coefficient as determined form measurements of the transmission in 
i number of specimens of the same series is given in Fig. 8. The graph of Fig. 8 corresponds 
o graph b of Fig. 5. 
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Fig. 6. Temperature-dependent shift in absorption edge 1 — at 293? K, 2 — at 195°K, 3 — at 78°K 


Fig. 7. Position of absorption edge, as versus the temperature 
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Fig. 8. Absorption coefficient versus the wavelength 


For the lustreless variety of CdSb, it was impossible to find the position of the absorp- 
tion edge. Throughout the spectral range investigated (0.5 — 15 m) the absorption coefficient 
of the CdSb specimens exceeded 200 cm”?, 


Discussion of results 


In measuring the thermoelectromotive force, both lustreless and brilliant CdSb were 
found to be of type n. In the former, the electron concentration at the liquid nitrogen temper- 
ature was found to be n=4.4 x 1016 em73, whereas in the latter it was n= 5.5 x 1017 em-3, 
In either case, the electron concentration arose from defects in the structure of the CdSb 
crystals and from deviations from the stoechiometrie proportion, but not from foreign atoms, 
In the brilliant material, the number of defects is much greater. This is most probably due 
to “freezing of the defects in the prosess of rapid cooling. Either variety revealed a strong 
discrepancy between the mobility as computed from the product of the Hall coefficient and 
electric conductivity, and that resulting from the measurements of the resistivity variations 
in a magnetic field. At room temperature, the respective value of the mobility in the lustre- 
less variety amounted to 106 and 420 cm*/Vsec, and to 18 and 280 em?/Vsec in the brilliant 
one. This is probably due to the fact that the specimes used were polycrystalline. 

Hence, the values of the mobility from measurements of the resistivity variations in 
a magnetic field should rather resemble those of the mobility in single crystals. The temperature 
dependence of the mobility (Fig. 4) is quite unexpected; as the temperature falls, the mobility 
in brilliant material increases, whereas, in lustreless specimens, it falls. Thus, the scattering 
mechanism throughout the temperature range investigated must differ essentially between 
the two varieties. 

From the electrical measurements, the lustreless variety possesses a carrier concentra- 
tion. smaller than that of the brilliant variety; despite this, the brilliant variety is the more 
transparent one throughout the spectral range investigated. The highest value fóund for the 
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activation energy in measurements of the electrical conductivity of the brilliant variety 
amounted to 0.082 eV, whereas that of the lustreless variety was 0.37 eV. The width of the 
forbidden zone, from optical measurements, was 0.53 eV (graph a in Fig. 5) and: 0.41 eV 
(graph b in Fig. 5) in the brilliant variety. 

So great a discrepancy between the results from the electrical and optical measurements 
would seem to point to a complex structure of the energy bands in CdSb. At the concentra- 
tion of imperfections existing, account should also be taken of degeneracy of the semicon- 
ductor, which gives rise to greater discrepancy between the activation energies obtained from 
electrical and optical measurements, as proved by Burstein (1954). 

The shift in the absorption edge for specimens of different series (Fig. 5 graphs a and b), 
can be explained on the assumption that the specimens yielding graph a have a much higher 
carrier concentration than those corresponding to graph b; this is in accordance with the 
results of concentration measurements. This effect is due to filling of the energy levels near 
the bottom of the conduction band (Burstein 1954). A similar effect was observed in InSb 
(Tanenbaum and Briggs 1953). The results from the optical measurements would seem to 
point to a low effective mass of the current carriers in CdSb. 
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THE DIRAC EQUATION IN GENERAL RELATIVITY 
IN THE VIERBEIN FORMALISM 


By JÓZEF NAMYSŁOWSKI 
Institute of Physics of the Jagellonian University, Kraków 
(Received May 13, 1961) 


The explicit form of the Dirac equation in general relativity is given with the aid of the 
Vierbein formalism. The formulas which are derived for the Vierbein fields allow to find the 
spinor field, if the metric tensor is given. The conditions which are very similar to the Hilbert 
conditions follow directly from these formulas. 


1. Introduction 


The problem of deriving the Dirac equation in general relativity has been solved by many 
authors. Except the book by Bogoliubov and Shirkov (1959), all the references given at the 
end of our paper are concerned with this problem. 

This equation looks like 


! 9 
iy” (2, 2x n) y — my — 0, (1) 
ind the matrices y^ satisfy 
WNE RCS (2) 


where g, is the metric tensor, and 1 is the unit matrix. The term 7, is usually determined 


rom the conditions 


~ ke yet Tyś — y Ty = 0, (3) 
vhere {,4} are Christoffel symbols of the second kind. 

It is difficult to give a strict proof of (3), if one deals with the spinor transformations 
quite independent of the coordinate transformations. In section 2 we attempt to get the 
xplicit form of 7, with the aid of the Vierbein formalism, without using (3), but only from 
be conditions that the Dirac equation is covariant with respect to general coordinate 
ransformations, as well as the Lorentz spinor transformations. The latter transformations 
re independent from the former, but their six parameters depend on coordinates. This 


(927) 
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method of deriving the Dirac equation in general relativity is very similar to that given 
by Dirac (1958), but differs from it because we use the conditions (2) and do not use the 
matrices a” and f. 

In section 3 we give the explicit formulas for the Vierbein fields, in the case of arbitrary 
metric g, From these formulas it will be seen that we have to deal only with such mewa 
that fulfil the conditions which are very similar to the well known Hilbert conditions. 
The formulas for the Vierbein fields are of special interest if one has to solve the equation (1), 
in the case of given metric tensor. This problem has been solved by Brill and Wheeler 
(1957) in the special case of a spherically symmetric metric of the Schwartzschild type. 

In section 4 we shortly deal with the interaction with the electromagnetic field. 

Finally, we give in the Appendix a theorem connected with the Lorentz spinor transfor- 
mations depending on coordinates. 


2. The Form of the Dirac Equation in General Relativity, in the Vierbein Formalism 


In the special theory of relativity the Dirac equation (without interaction with the 
electromagnetic field), and the conjugate equation have the form 


„408 0 , (4) 
y Ty mpal, 

o al bs 
i Dye PY my = n (5) 


where a = (1), (2), (3), (491, c — ^ —1, and the matrices y”, satisfy the conditions 


YYYY =29% - 1, (6) 
—] 
ya = rl 
—1 
Tl 
y = yty (the symbol f means Hermitian conjugate), and we choose such y* that y®t = 
1) „(2 2) „(3 3) „a 4 

—— y ), y RSS cte y ) y A y A y te y ) 


We are looking for a generalization of the equations (4), (5), and (6) in the case of gene- 
ral relativity. The new equations have to satisfy the following fundamental assumptions: 
à) they must be covariant with respect to general coordinate transformations called 
hereafter transformation a). 
x > x 


where m, u' — 1, 2, 3, 4 and 
p(x") > y(x"), 
pla") > p(x"). 


1 Replacing the Latin index by a numerical index we shall put it in parenthesis 


in order not to mix it up 
with Greek index. 
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h) they must be covariant with respect to the Lorentz spinor transformations? called 
hereafter transformation b) (with the parameters depending on coordinates) 


p> La!) y, (8) 

where 
L(x") = exp $ (pry P y +... + gi 9309), (9) 
and the angels Qy,..., pg are arbitrary functions of x“®. The spinor transformations we deal 


with are quite independent of the transformations a). 

c) in the case of g”= 7 and L independent of x" the new equations should go over 
into (4), (5), and (6). 

d) the conservation laws must be satisfied. 

From these assumptions, for the generalization of (6) we take into consideration 


yy” +- yy" == 2o A lis (10) 


These conditions agree with a), b), and c), if the y“ undergo the transformations a) and b) 


" 
a petra (11) 
RIAS (12) 


Let us also note that carrying out the transformations a) and b) together one gets 


da 
Q9 u sy > (13) 


X 


ESE 


Comparing (13) with (7) in footnote?, we easily see that in ihe case of special relativity the 
y" remain. unchanged. The equations (13), (11), and (12) show also how we separate the 
transformations a) and b) which are connected by (7) in the case of special relativity. 

To find the y^ which satisfy (10) we use the method of the Vierbein formalism, i. e. 
introduce y” of the form 


Ude re (14) 
where the y* obey (6), and the 4“, represent the four contravariant vector fields which 
are labelled by Latin indices. From (10), (14), and (6) we get 

E". E n” = ge, 


or 


ke, pa = gr, (15) 


2 The form of the Lorentz spinor transformation, derived from the conditions 
LA ya L = a, yb, (7) 


where a”, obey the law a, a, = 0”, and represent the matrix of the usual Lorentz vector transformation, 
is given in many books, see for example Bogoliubov and Shirkov (1959) page 68. 
3 The matrices 79, y2, y@, y(4) which stand in (9) fulfil the conditions (6). 
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where k”, 7% = k’*. From (15) and the equations 

OW ay | 

k SKA ku. 

kr, = 0% Oen 
where 0% are the usual Kronecker symbols, we get 

0 — k" E" b, — 0%,k*,= k" (kk, — 0%), 

whence 

cem cm 

k^" bs 0^, 
or 

gg, qn. (16) 


Before finding the form of a generalized equation (4) we first compute the expression 


2 
UR w UP UE & , -— f 
E=ly A y'— my, 


where the symbol” means that the quantities are taken after the transformation b). From 
(12) and (8) we get 
E=iL SEC — mly = iby" L L ,y + L (iy^ y, — my) 
du 24 Dax" Y Y "Y Y =) ^H Y ? Yu y 
= iy LL w + L(iy"y, — my), 


9 i ; ; 

where, 4 denote zn: From this expression we see that we have to add to the left side of (4) 
x 

the term iy“ T, p and to demand the following transformation law 


T, —LL--LTI (17) 


ou 


under the transformation b), in order to get Liiy"p „+ Vy" T, — my) after transformation b). 


If the equation 


: 0 > 
iy" (2, +Tu) y-my=0 (18) 
is to fulfil also the requirement a), then, in accordance with (11), we have to require that 
Ox" — 
Tu > Da Iu (19) 


under the transformation a). 
Comparing (18) with (4), and using c) we get 


T, = 0" Tor way (20) 


Now we look for the form of the T, which have to satisfy (17), (19), and (20). In view of 
(17) and (12) it is plausible that the T,, involve y" „ This hypothesis is also supported by 
(20), if we remember that for gM” = 1" the y” are independent of a“. Finally, from (19) 
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we see that the 7, have to form a covariant vector. We then have the following possibilities 
for the expressions to which the 7, could be proportional 


R Va: PRE WAG ee, Vo CLG recat 


where the ;u denot 5 +{,’ ye Z i i 
re the ;u denote n5 an bois t„,) according to contra- or covariant 
vector character. The second of these expressions is equal to the first because g^", = 0. 
From (14) and (6) it is easily seen that the third expression is equal to the minus first, 
and that the fourth and more complicated expressions equal zero. 
From these considerations it follows that we can restrict ourselves to the form 
Tepe. (21) 
where p is a numerical factor which will be found when comparing the right side of (21) 
after transformation b) with (17). Using (12), (10), (14), and (16) we get 
R =p(Ly'L") ,, Ly, L = pL Y Y LH py uy ol + pLy"L*,, Ly, Lt = 
= 4pL „L+ Dpy',,y,L-1 py EL „Ly L= 
= 4pL , ¡PUES Lpy'., yr beet dope DAS 
but because the Lorentz spinor transformations satisfy 
YL „Ly, =0 
which is proved in the Appendix, we can write 
R =4pL L7 + Ipy',„y'L*, 
and see that p=— 4. Thus, the 7, which fulfil (17), (19), and (20) are 
l, es» 4 Jem E (22) 


This expression was found by Fletcher (1958), but he started from (3) and discussed very 
complicated expressions connected with general spinor transformations. 
So we get the generalization of (4) in the form 


E 0 1 
iy” Ę =, e 7 y — my —0 (23) 


satisfying assumptions a), b), and c). 
The conjugate equation to (23) is 


B uou P ; 
ip (= nr run] y" + my — 0, (24) 


where p = pty, and the 59 which is used for the definition of the y satisfies (6). 
The transformation law for y under the transformation b) is easily obtained from (9). 
Using the well known property of the Lorentz spinor trnasformations Lty®L = y (see 
for example Bogoliubov and Shirkov (1959) page 70), we have 
Y = yy > yt Lo 5 pły do << Y Leia (25) 
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Using (25), and performing similar considerations to those which yield (23), it is also 
possible to get (24) as a generalization of (5) which fulfils assumptions a), b), and c). 

Our next task is to examine the conservation laws. For this end we define as usually the 
current 


j“ =epy"y, 


and we see, using a) and (11), that under the transformation a) 


and, using (8), (12), and (25), that under the transformation b) the quantities j^ remain 
unchanged, as it should be for quantities having a physical meaning. 
The conservation laws in differential form can be written as 


Y) sy = 0. (26) 
We have to prove that (26) follows from (23) and (24). Indeed, multiplying (23) from the 
left by y, and (24) from the right by y, aad adding, we get 

(vy"y),, — vo, FEV Y za ~ EY YYY = 0 
Using (14) we can write 
Azyh, FEY uy, — EY a Y FEE pile YY YYY): 
From (6) we compute 
yy*y* =P Y y + yy = yyy aye + 210 y, 
and get 
A= E R i kak”. wy" E i k", odi. 

Now, if we use (15) and (16), we have 


Are LH MAL, iw, c l1" Y b 
A =k asu Y b her jd -ik mu y dass 0. 


L 


Concluding, we can say that (23), (24), and (10) constitute the required generalization 


of (4), (5), and (6) which follows from the assumptions a), b), c), and d). 


3. The Problem of Finding the Spinor Field, if the Metric Tensor is given, 


The knowledge of the equation 


O 
iy" = 223 Po PRD (27) 


where the y* satisfy conditions YY +Łyy'=2g".l, y" — k^ y" (the y* obey (6)), and the 
knowledge of g „= Sw (X°) is not sufficient to find the spinor field y, if we do not know the 
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"^, For these quantities we have ten conditions (16), and because the number of the £^, is 
ixteen, we have to add six conditions. Let us propose the following conditions: 4 


Fay 0, 
ky 7 0, Ky = 0, 
Ea 0, ka) = (), kg) = 0. (28) 


hese assumptions are obviously neither covariant under a) nor b), but once we have 
ovarint equations, we can choose an especially convenient form for solving them. From 


16) and (28) we get 


i g: V X 
kl As n -— z ŻE 2 k1 == 1 = k1 = mn R 
= F—gu en gu ll, pam WW, KAS 
=" SR, V. m, X 
k2 = 0. k*« = er E = e © = p 
RGD) (2) = Gu W, (3) jx W, W ^ (4) VW, W, 
IV. X 
13 = 0 k3 =0, k3 ee er 8 
a) (2) (3) pan W, W, k (4) VW, W, , 
kg — 0, kt — 0, kg) = 0, ktea) A (29) 
VW,W. 
vhere 
| §11 812 813 814 
| | 511 812 E 
joe A ye I pA ET W, — | $21 S22 & Em 
LAC , 2 = |821 $22 623 |» S E , 
521 522 La Bao E33 831 832 833 £34 
5 
Š 841 842 843 644 
V. 821 822 vs 811 812 
1 ’ TS ’ 
831 832 £31 832 
£21 822 823 511 812 813 811 812 813 
X, = | 831 832 833 E Xa = | 831 832833 » Az = | 821 822 823 | - 
841 642 643 | 841 642 643 | E41 642 643 


from these formulas it follows that, in order to get real values for the components of the 
#4, we have to confine ourselves to such g,, which satisfy 


811 512 813 814 
En & fu $us BI si m % pn 
£y < 0, O: £21 822 823 | < 9, i < 0. (30) 
S91 822 Ei £32 E. 831 832 833 834 
A id 811 S42 843 £44 


[hese inequalities are very similar to the well known Hilbert conditions, and in the 


ase 2a £»- 23-0 we get just the Hilbert conditions. 


1 See the footnote! on page 928 
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Especially symmetrical are the formulas 


1 81 Wi — W 


ies me VE TIER Mee E E A 
k a) = Ka Eu k (2) [ge gu VA k (3) ps AA (4) VW,W. 


which, in the case of diagonal metric, give the only non-vanishing components of the ka 
For a spherically symmetric metric of the Schwartzschild type 


— r? sin? 0 


e” 


where x!=r, x?— 0, x3= q, x4=t while A and v are functions of r, we get 


Fa et, ka = rt, kg) = 17! sin 10, Ka) = gt, 


Concluding, we see that the formulas (29) enable us to find the spinor field which 
obeys (27), if the metric tensor g,,— 2,, (44) which fulfils (30) is given. 


4. Interaction with the Electromagnetic Field 


From the transformation laws (17) and (19) we see that the quantities 


Te IA 


u 


where q is a numerical factor, l is the unit matrix, and Ar represent a covariant vector, 
have the same transformation laws as the 7,. Then from (17) and (19) it is possible to find 
the 7, only up to additive terms q4, +1. 

If we now put g,,=47,, which give us 7, =0, and if we take into consideration the 
covariance of the Dirac equation under the spinor transformation G= exp ieA, where 4 
is a function of a^, then — quite similarly as we have got, in the second part, the laws (17) 
and (18) —we get 


T, =q4,>— G,G-1+ GT,G1=— ieh „+ q4, (31) 
Taking q— — ie, we write instead of (31) 
ARA EA, 


which is the well known gauge transformation for the vector potential of the electromagnetic 


field. If we add to the left side of (4) the term iy"T, y=ey"A, we get the equation 


qus Y + ey" A ap — map = 0 
ex" i 


which is covariant under the transformation 


je A, 


VERS u dod i 
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For the case of arbitrary gravitational field (characterized by g,„), and electromagnetic field 
A, the Dirac equation in the Vierbein formalism has the form 


u . 9 DM 
js bas a Vey Ap y — my —0. 
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6. APPENDIX 
The proof of 
yL a Lya = 0. 
For simplicity let u = 1, and denote $ (y, — 9,4) = a, for k = 1, ..., 6. Using (9) we get 
pp CIDE _ Y DD H 4 y bzy DDD, (AN) 
where the b, (/=0,..., 7) are real numbers. 


Now we differentiate two sides of the well known equation L'yL = y (the y fulfils 
(6)) which yields 
Lye pa? Lt Ba =0, Lty® Lay = — ( Lty) PAW 
Taking advantage once more of Lfy%L=y% 


VOL La sz (yp ied Fade 


we get 


or 
BIAL = — (BID, (A2) 

where we have used L1,L+LL,=0. From (Al) 
(OLA Ey! = yP (by — dy DyD ADD pr DDD), (A3) 


Remembering that the matrices 1, yVy®, ... , 9» (9,0, 05,59 are independent, 
we get from (A2), (Al), and (A3) by = — bo = by b,— 0, and L11L— by y +... + 


+ boy 9,9, Taking into account that the following expressions vanish 


Py yey, =... = yty yy =0 


we have finally 


Y" LA Ly, = 0. 


REFERENCES 


Belinfante, F., Physica, 7, 305 (1940). 

Bergmann, P. G., Phys. Rev., 107, 624 (1957). 

Bogoliubov, N. N. and Shirkov, D. W., Introduction to the Theory of Quantized Field, London 1959. 
Brill, D. R., and Wheeler, J. A., Rev. mod. Phys., 29, 465 (1957). 


936 


Dirac, P. A. M., Max Planck Festschrift, 1958, Berlin 1958. 

Fletcher, J. G., Nuovo Cimento, 8, 451 (1958). 

Fock, V., Z. Phys., 57, 261 (1929). 

Infeld, L. and van der Waerden, B. L., Preuss. Akad. Wiss., Berlin, Ber., 380 (1933). 
Schródinger, E., Preuss. Akad. Wiss., Berlin, Ber., 105 (1932). 

Tetrode, H., Z, Phys., 50, 336 (1928). 

Weyl, H., Proc. Nat. Acad. Amer., 15, 323 (1929a). 

Weyl, H., Z. Phys., 56, 330 (1929b). 

Wigner, E., Z. Phys., 58, 592 (1929). 


Vol. XX (1961) ACTA PHYSICA POLONICA Faso ll 


LETTERS TO THE EDITOR 


A NOTE ON THE JAHN-TELLER EFFECT IN THE C¿H¿ ION 


By KACPER ZALEWSKI 
Institute of Physical Chemistry, Polish Academy of Sciences; Kraków 


(Received May 8, 1961) 


The static Jahn-Teller effect in the C,Hg ion is studied by the LCAO MO method. 


The Jahn-Teller effect in benzene ions was discussed theoretically by several authors 
(Colpa, Coulson and Gołębiewski, Hobbey and McLachlan 1960, Liehr 1956, Liehr and 
Moffitt 1956, Longuet-Higgins, Opik, Pryce and Sack 1958, Moffitt and Liehr 1957) and also, 
probably, observed in experiment (Townsend and Weissman 1960, Wilkinson 1955). It, 
seemed interesting to enquire how much information about it could be obtained from the 
simple Hiickel theory. In this paper the static effect in C¿H¿+is studied, using the variant of 
the theory described by Longuet-Higgins and Salem (1959). The values of the parameters 
are taken from the paper of Coulson and Gołębiewski. The relevant formulae read in 


standard notation: 


1 
r=1517A +5; p 


B = Bo ę—8(r—1.397A) 


& 


E -2 AY (pi PST À - 5]; — 2— Y bs 


i 


TEM —1 
a 0.180 A 

2 p ong Ae 
g— 2. 

By = — 1.59 eV 


(1) 
(2) 
(3) 
(4) 


(5) 
(6) 
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The equilibrium configuration was assumed to be of Dy, symmetry. This is justified 
by the calculations of Coulson and Gołębiewski and also by symmetry considerations. The 
bond lengths were put equal to ry for each of the bonds 1—2, 3—4, 4—5, 6—1, and equal 
rą for the bonds 2—3, and 4—5. The resulting equations were solved with no further approxig 
- mations and two solutions were found, one with r,>r,, the other with rę>r;. In Table I 


TABLE I 
riin A rein A Ein eV 
Ti =Tg 1.397 1.397 0.000 
TQ, 1.428 1.379 —0.093 
(1.427) (1.382) 
Ty Te 1.395 1.445 —0.098 
(1.397) (1.442) 


The bond lengths given in brackets were computed using the conventional Hiickel method. 


the selfconsistent values of r; and ra for both cases, together with the corresponding results 
of the conventional Hiickel method are given. It is seen that the predictions of the two 
methods agree fairly well. 

By substituting the results into formula (3) it is possible, in principle, to find out which 
of the two solutions yields the state of minimum energy. The results of this calculation are 
given in the fourth column of Table I. The reliability of this last result is, however, partic- 
ularly open to doubt. Indeed, it is known from experiment that the bond lengths are estim- 
ated from the bond orders with an accuracy of at best 0.001 A. The uncertainties in bond 
lengths induce, in turn, uncertainties of about 0.0038) in the resonance integrals f and, 
if the uncertainties Aß are assumed mutually independent, an uncertainty of about 0.1 eV 
in energy. This is so large that a comparison of energy between the deformed states becomes 
impossible. An analogous difficulty is to be expected in more sophisticated theories. It 
seems that the only way of circumventing it, without additional information, is to assume 
that the relation between the resonance integral and the bond order obtained after eliminat- 
ing r from formulae (1) and (2) is exact, in spite of the fact that the bond length r obtained 
from formula (1) is inaccurate. The refinements of the theory, especially those taking into 
account the variations of the Coulomb integrals with the charges on the atoms, will also, 
probably, influence energy much more than the bond lengths (e. g. Zalewski 1961). Al- 
together we believe that the energy calculation yields only the order of magnitude of the 
stabilization energy. The order of magnitude of our result (0.10 eV) is in agreement with 
those of other authors (Coulson and Gotebiewski 0.08 eV, Liehr 1956 0.06 eV, Hobbey and 
Me Lachlan 0.04 eV, Colpal 0.04 eV). 

I wish to thank Dr Gołębiewski for discussions and for lending the manuscript of his 
paper on the Jahn-Teller effect in advance of publication. 

EA AAA oC eee 

1 Quoted from the paper by Coulson and Gołębiewski. 
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THE C14-DATING LABORATORY IN GDAŃSK 


By Wz. Mościcki and A. ZASTAWNY 
Laboratory of Absolute Geochronology, Institute for Nuclear Studies, Gdafisk 
(Received June 3, 1961) 


The first Polish device for measuring the activity of natural carbon was constructed 
in 1950—1952 at the Poznań University [1]. The purpose of this experimental device was 
to test the possibility of using CO; -- CS, filled G. M. counters as detectors of the 14C-decays. 
The results encouraged one of us to continue the attempts to apply those counters for the 
C14-Dating Method. While working with larger detectors of the same kind unexpectedly 
high background was observed [2]. It was shown [3] that the effect of pulse-delay of 
CO,+CS, counters may be partially responsible for the large background, but it is quite 
probable that some additional phenomena take place. Crane has shown [4] that by 
introducing some additional improvements, the major drawbacks of the CO,+S0, 
filled G. M. counters can be eliminated, nevertheless it is clear that the devices with 
proportional counters are much more convenient for dating purposes. Therefore in 
the new laboratory a CO, proportional counter is used. This counter is made of 
a steel tube of about 10 cm diameter, and about 2.5 1. effective volume; it is filled with 
CO, at atmospheric pressure. The technique adopted in Gdańsk is that developed by Barend- 
sen and de Vries [5] with some minor modification concerning only the counter construction, 
the geometry of the y and the cosmic ray shields, and the details of the electronic equipment. 
The pulses of the counter are registered in two channels. All the pulses above 12 mV are 
'egistered in the “L-channel” (L~210—230 cpm), the anticoincidences U=(L, N) (where 
N denotes the pulses of the a. c. shield) in the “U-channel”. All the N pulses together are 
lso recorded. (N~2500—2700 cpm). The Z and U pulses begin to appear at about 5100 volts. 
[he steepest increase of the counts is observed at about 5400 volts. The slope of the characte- 
‘istics in this region, essential for the choice of the right working point, is above 50%/100 volts. 
At about 6000 volts the plateau begins with a slope of (0.8 +0.2) %/100 volts for U and 
bout 0.4%/100 volts for L. The length of the plateau is about 1100 volts and it ends at about 
100 volts. 

The chosen counting point /, is 1100 volts higher than the point V, at which L(V,) = 
= 1 L (V) i. e. about 6500 volts. Thus far the following results have been obtained: the back- 
round (B) for two samples of pitcoal is B, = 14,97+0.05 cpm (where o =0.05 is de- 
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termined as a mean square error from 8 shorter measurements of the sample from 4 to 10 
hours each). By =15.16 £0.09 cpm (a—for 10 measurements). Thus B=15.078 +0.095 cpm. 
The counting rate for a sample of peanut shells taken as recent activity (S; +B)= 
—35.560 +0.128 cpm (three longer measurements, of about 20 hours each, of the same 
sample). Thus the net effect due to recent MC activity is 5, —20.48 +0.15 cpm. 
From these data it follows that the theoretical maximum age defined as 


(with t — 8030 y, B=15 cpm, S¿=20 cpm and ¢=3000 min) is about 35.500 y. B.B 
In fact, the poor stability of the standard condition causes the dispersion of the separate 
measurements to be 1.2—1.4 times higher than that predicted by the Poisson distribution. 
Low reproducbility of the standart conditions and the finite errors of B and 5, limit at 
present the maximum age to about 25000 y and cause the standard errors to increase. 

A detailed description of the arrangement used in Gdańsk, the results of all the measure- 
ments characterizing the device, together with a list of datings obtained till now, will be 
published soon. 
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